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IV. RESUMEN.

El anodizado de aluminio es considerado como uno de los principales
procesos de recubrimiento por conversidon quimica de aleaciones de
aluminio, presentando una mejora significativa de las propiedades
mecanicas, contra desgaste y abrasion y excelente resistencia a la
corrosiéon. Por tales motivos, este proceso ha tomado gran importancia en
la industria aeroespacial ya sea como producto final o en una gran
variedad de aplicaciones en equipos especificos.

En la actualidad existen una gran cantidad de electrolitos de anodizado
que han sido desarrollados y patentados durante el dltimo siglo, sin
embargo, los tres procesos mas importantes son el anodizado con acido
crémico, acido sulfirico y acido oxalico. La morfologia de la pelicula de
oxido obtenida durante los procesos de anodizado se controla dependiendo
del electrolito y las condiciones de anodizado usadas. Las condiciones del
proceso de anodizado presentan una gran influencia en las propiedades del
oxido formado. El uso de temperaturas y concentraciones de acido bajas
va a permitir menor porosidad y peliculas mas duras. Temperaturas y
concentraciones altas, asi como tiempo de anodizado largo van a producir
un recubrimiento menos duros y de mayor porosidad.

En los Ultimos afios se han hecho grandes esfuerzos por desarrollar
electrolitos con base en la combinacidén de acidos, como lo es el electrolito
de combinacién de acido sulftrico — bérico, con la finalidad de igualar y
mejorar las propiedades presentadas por los procesos mas importantes de
anodizado, reduciendo costos de produccion y eliminando problemas de
salud y contaminacidn que presentan algunos de los procesos de
anodizado clasicos. El desarrollo del electrolito con mezcla de &cidos
sulfirico — bdérico ha causado mucho interés en la actualidad, la gran falta
de informacion sobre el tipo de morfologia desarrollada por la pelicula de
anodizado formada y las propiedades presentadas es debido a la gran
cantidad de variables de proceso que pueden ser modificadas, obteniendo
en cada modificacion resultados totalmente diferentes.

Muchas de las investigaciones de aluminio anodizado se han enfocado a
evaluar los cambios de morfologia empleando diferentes parametros de
procesos en aluminio puro o con bajo contenido de elementos aleantes, en
los cuales se presenta una morfologia homogénea. Sin embargo, es
importante estudiar el comportamiento morfolégico de la pelicula de
anodizado y sus propiedades en aluminio con elementos aleantes
importantes.



En el presente trabajo de tesis se desarrolld una pelicula de anodizado
sobre la aleacidn de aluminio 2024-T3 con un electrolito de acidos sulfurico
- bérico, bajo tres diferentes combinaciones de concentracién de acidos, a
diferentes temperaturas de bafo electrolitico y voltajes de anodizado. Los
objetivos fueron comparar las diferentes morfologias y propiedades
obtenidas de la pelicula de anodizado desarrollada bajo diferentes
parametros de proceso, determinar las principales variables que influyen
sobre la morfologia de la pelicula de anodizado depositada en la aleacidn
de aluminio 2024-T3 vy establecer experimentalmente las mejores
condiciones del proceso de anodizado, definiendo las variables que
presentan los mejores resultados y que mejoren considerablemente el
desempeno del aluminio anodizado.

Los resultados permitiran desarrollar procesos industrializados de
anodizado de aluminio sobre aleaciones de la serie 2000, la cual es
ampliamente usada en la industria aeroespacial, esto permitira impulsar
esta industria en nuestro pais ya que actualmente este tipo de procesos no
se llevan a cabo en México.



V. INTRODUCCION.
5.1 Marco Teorico.

A medida que la industria aeroespacial tiene una mayor demanda en el
desempeino de los materiales utilizados, el acabado de las superficies de
estos materiales se vuelve una parte muy importante para la aplicacion del
producto final. Los recubrimientos por conversidn quimica juegan un rol
importante ya sea solo como recubrimiento o por sus propiedades de
adhesion mejoradas que presentan. Estos tipos de recubrimientos
mencionados no son comparables con los anodizados, ya sea como
producto final o en la gran variedad de aplicaciones disponibles para la
industria aeroespacial [3].

Una pieza de aluminio, cuando es parte de una celda electrolitica en forma
de anodo, desarrolla un oxido anddico en la superficie de la pieza de
aluminio. Al utilizar este proceso, conocido como anodizado, el aluminio
puede ser utilizado en muchas aplicaciones que de otro modo no podria
ser adecuado su uso. El proceso de anodizado forma una pelicula de oxido,
la cual crece desde el metal base como parte integral del metal y cuando
es aplicada adecuadamente proporciona al aluminio un recubrimiento duro
el cual es mecanicamente superior, con excelentes propiedades de
desgaste y presenta una resistencia a la corrosidon y a la abrasion mucho
mayor que los recubrimientos por conversion quimica. Todos los procesos
de anodizado utilizan corriente eléctrica por medio de una fuente de
voltaje para formar la pelicula de oxido. La corriente fluye a través del
electrolito en el cual el aluminio es el anodo, debido a esto, se deriva el
nombre de anodizado. La naturaleza del electrolito, la reaccidén producida
durante el proceso, el tipo de aleacién de aluminio utilizada y los
parametros de operacion determinan la estructura y las propiedades de la
pelicula de oxido formada sobre el aluminio [2] [3].

El anodizado del aluminio puede considerarse un proceso de pasividad
acelerada mediante la corriente continua. La capa de o6xido de aluminio
crece poco a poco hasta llegar a espesores del orden de 25 a 60 um, sin
embargo, no crece en espesor todas las micras conseguidas en la
oxidacion, sino que una parte importante penetra en la parte interna de la
superficie del aluminio y una pequefia porcién aproximadamente del 33%
crece en espesor. El proceso quimico de formacién de la pelicula de oxido
en los anodizados de aluminio, presentan el siguiente mecanismo [10]:

. El oxigeno que va formandose en el anodo es el que va oxidando la
superficie de aluminio dando lugar a hidréxido de aluminio, el cual,



debido al excesivo calor desprendido durante la oxidacidn se
deshidrata y pasa a formar el oxido de aluminio [10].

La capa de oxido, también conocida como pelicula de oxido, consiste en
una delgada barrera de oxido de configuracion no porosa, la cual es
continua sobre la superficie del metal base, esta barrera generalmente es
de alrededor de 10 a 50 nm de espesor. Encima de esta barrera se
encuentra la principal regién de oxido con configuracién porosa, las
peliculas de oxido producidas en aluminio de alta pureza, desarrollan un
arreglo de celda tipo empaque hexagonal muy similar a un panal de
abejas, cada celda es compuesta por alimina amorfa y desarrollan un poro
central, las celdas se encuentran orientadas a angulos rectos de la
superficie de aluminio (figura 1) [11].
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A Barrera de oxido.
B Estructura empaque hexagonal.
C Poros de anodizado.

Figura 1. Estructura de las celdillas que forman la capa de 6xido de aluminio.

El anodizado de aluminio se desarrolla en una gran variedad de
electrolitos, empleando diferentes condiciones de operacion incluyendo la
concentracion y composiciéon del electrolito, temperatura, voltaje vy
amperaje. Dependiendo de las condiciones de proceso, el anodizado
proporcionara una superficie con propiedades especificas, segun las
expectativas y la aplicacién deseada. Algunas de las razones para aplicar
anodizado al aluminio y sus aleaciones se mencionan a continuacién [1]:

4



e Aumentar la resistencia a la corrosion: Los recubrimientos anddicos de
oxido de aluminio son altamente resistentes a la corrosidon, ataques
atmosféricos y ambientes salinos. El recubrimiento anddico protege el
metal base sirviendo como barrera contra los agentes corrosivos.

e Mejorar la apariencia decorativa: Todos los recubrimientos anddicos son
brillosos y presentan una resistencia a la abrasion relativamente buena.
Por lo tanto, estos recubrimientos son usados como tratamiento de
acabado final cuando la apariencia natural del aluminio es deseada o
cuando un patron mecanico se desea conservar. La mayoria de los
aluminios utilizados en aplicaciones arquitecténicas son anodizados.

e Aumentar la resistencia a la abrasion: Los procesos de anodizado duro
producen recubrimiento que pueden variar desde 25 pm hasta mas de
100 pm de espesor. Estos recubrimientos, con la dureza propia del oxido
de aluminio, cuentan con el espesor suficiente para su uso en
aplicaciones que involucran partes rotativas donde la resistencia a la
abrasién es ampliamente requerida.

e Aumentar la adhesion de pinturas: El recubrimiento anddico proporciona
una activacién quimica superficial para la mayoria de los sistemas de
pintura. Los materiales de base aluminio que son pintados para
proporcionar servicio en ambientes corrosivos severos, comunmente son
anodizados antes de ser pintados.

e Mejorar la adhesion en juntas: Una pequeiia capa de anodizado con
electrolitos de acido fosforico o acido cromico mejora los esfuerzos de
frontera y la durabilidad en juntas. Dichos recubrimientos son
ampliamente empleados en las estructuras de fuselaje de la mayoria de
las aeronaves modernas.

e Proporcionar aislamiento eléctrico: El oxido de aluminio es dieléctrico. El
voltaje de ruptura de la pelicula anddica varia desde solo algunos volts
hasta varios cientos, dependiendo de la aleacién y de la naturaleza y
espesor de la pelicula. El grado de sellado también afecta las
propiedades de aislamiento.

Las propiedades mecanicas de los anodizados son de gran importancia,
debido a esto, se ha generado un gran interés en el estudio del coeficiente
de friccidn, la dureza y la rugosidad de los anodizados. El aluminio y sus
aleaciones son ampliamente utilizados en la industria de la aviacion,
aeroespacial, transporte, empaque, construccion de barcos, industria de la
construccion y otros campos. En aplicaciones estructurales, es de
esperarse que los ensambles de juntas estructurales se sometan a cargas



significativas y se pueden combinar con exposicion a condiciones
ambientales severas durante su tiempo de servicio. Debido a esto, los
tratamientos para las aleaciones de aluminio de juntas estructurales deben
proporcionar no solo una fuerte resistencia a la tension y durabilidad, sino
también una buena resistencia a la corrosion [1] [5] [8].

El tipo de aleacidn de aluminio usado en el proceso de anodizado
provocara un efecto pronunciado en el acabado de la pelicula de oxido. Los
oxidos anodicos de mayor brillo y claridad son producidos con los
aluminios de mayor pureza, los 6xidos se vuelven opacos a medida que la
cantidad de elementos aleantes en el aluminio aumenta. Los aluminios de
alta pureza (99.99% Al) y sus aleaciones con pequenas cantidades de
magnesio producen un oxido extremadamente brilloso, este tipo de
aluminios no tienden a opacar su brillo al ser anodizados por periodos
largos. Las aleaciones con alto contenido de cobre, tales como Al-2011, Al-
2017, Al-2024 y Al-2219, a pesar de que forman un oxido mas delgado y
de menor duracién que el formado por aleaciones de alta pureza, producen
sobre su superficie un acabado mas duro y opaco. El magnesio en exceso
de hasta un 2% presenta un efecto similar, aunque no tan pronunciado. La
presencia de silicio proporciona una coloracién grisacea al recubrimiento,
el uso de aleaciones que contienen mas del 5% de silicio no son
recomendadas para su uso con acabados de coloracion brillosa. La
presencia de hierro en la aleacién puede producir 6xidos muy opacos u
oscuros [2].

El aluminio 2024-T3 es conocido por sus buenas propiedades de disefno, ya
que es una aleacién de alta resistencia endurecible por envejecimiento y
es muy util para estructuras que demanden relaciones optimas de
resistencia - peso, debido a esto, sus aplicaciones mas comunes son
enfocadas a la industria aeroespacial en estructuras y componentes para
aviones. En la industria aeronautica las aleaciones de aluminio 2024-T3
son utilizadas para la produccién de piezas de fuselaje, por lo tanto, las
piezas destinadas a este uso deben tener como caracteristicas alta
resistencia mecanica, bajo peso y elevada resistencia a la corrosion [7].

Una gran cantidad de electrolitos han sido probados, usados y patentados
durante el ultimo siglo, dejando solamente algunos procesos industriales
importantes. De acuerdo con la biblia del anodizado, “The Surface
Treatment and Finishing of Aluminum and its Alloys” por Wernick, Pinner
and Sheasby, los tres procesos mas importantes son el de acido cromico,
acido sulfurico o acido oxalico. Electrolitos como acido fosforico y la
combinacion de acido borico sulflirico son usados hoy en dia en el mercado
de anodizado para la industria aeroespacial. Otros procesos son usados
con menor frecuencia o para propdsitos especiales, como lo son el de acido



sulfurico con acido oxalico, acido bérico, acido sulfosalicilico o acido
tartarico. Con excepcion de los recubrimientos de espesor delgado
producidos en los procesos de anodizado duro, la mayoria de los
recubrimientos anddicos presentan un rango de espesor que va desde 5
hasta 18 um [1] [3].

El anodizado con acido cromico fue el primer proceso de anodizado
comercial patentado en 1923 por Bengough y Stuart, seguidos casi
inmediatamente por el primer proceso de anodizado con acido sulfurico
patentado en 1927. El acido oxalico fue introducido por los Japoneses a
mediados de los afios 1950°s. El mayor interés en la actualidad es
desarrollar electrolitos con mezclas de acidos en anodizados de
recubrimientos duros para producir recubrimientos mas duros en tiempos
menores que los obtenidos con electrolitos de solo acido sulfurico. Los
anodizados con acido fosférico y acido sulfurico — bérico fueron ambos
desarrollados por la compaiia Boeing, el primero como superficie para
juntas estructurales y el segundo como reemplazo de anodizados con
acido cromico para piezas sometidas a fatiga no critica. El proceso mas
comun de anodizado es el de acido sulfirico pero para aplicaciones en la
industria aeroespacial el tema se torna diferente [3].

La morfologia de la pelicula de oxido obtenida durante los procesos de
anodizado se controla dependiendo del electrolito y las condiciones de
anodizado usadas. Si el oxido no es soluble en el electrolito, este crecera
solamente tanto como la resistencia del oxido permita el flujo de corriente.
El oxido resultante serd muy delgado, no poroso y no conductivo. Si el
oxido anddico es ligeramente soluble en el electrolito, entonces se
formaran 6xidos porosos. Como el oxido crece bajo la influencia de la
corriente DC aplicada, este también disuelve y desarrolla poros. Las
condiciones del proceso de anodizado tienen una gran influencia en las
propiedades del oxido formado. El uso de temperaturas y concentraciones
de acido bajas va a permitir menor porosidad y peliculas mas duras
(recubrimiento duro). Temperaturas y concentraciones altas, asi como
tiempo de anodizado largo van a producir un recubrimiento menos duros y
de mayor porosidad. Se debe recordar que el cambio de uno de los
parametros cambiara los otros, debido a que todos estos estan
intimamente relacionados [2].

En la tabla 1 se presentan los procesos de anodizado mas comunes
desarrollados tanto para aplicaciones de ingenieria como para fines
decorativos y de arquitectura, también se puede observar los parametros
de proceso, aplicaciones y otras caracteristicas comunes para cada uno de
los procesos presentados.



Tabla 1. Procesos de anodizado mas comunes, con sus parametros de proceso,
aplicaciones y otras caracteristica comunes.

Parametros de Proceso Espesor
Proceso de Baio . de Aplicaciones y otras
Anodizado Electrolitico T?,rgp Vtcts Tiempo pelicula caracteristicas Ref.
(% peso) (°C) (V) | (min) (um)

e Aplicaciones  en ambientes
marinos, dispositivos de
aeronaves como tratamiento de
pre-pintura y en ensambles con
remaches o soldadura.

) 3210 % 40 e Genera una pelicula de | [1]

1. Acido Cromico c 35-40 B 30 - 40 2-5 anodizado extremadamente | [2]
rOs. 20 - 22

delgada. [3]

e Excelente resistencia a la
corrosion.

e Presenta problemas de salud
por considerarse altamente
cancerigeno.

2. Acido Sulftrico *NOTA: Es dividido en recubrimientos tipo II y tipo III.

e Aplicaciones decorativas, de | [1]

2.1 Tipo II 12 = 20 % 15-27| Varia |12 -30| 2.5 - 18 | proteccion o arquitectonicas en | [2]
H250a. exteriores e interiores. [3]

e Aplicaciones de ingenieria como
la industria aeroespacial.

e Presenta complicaciones de
anodizado con aleaciones de la [1]

' 10 -22.5% . . serie 2000.
2.2 Tipo III H,50.. -2 - 10| Varia Varia | Delgado . Desarrolla un oxido de alta [2]
dureza, densidad i i [3]
, y resistencia
a la abrasion.
e Conocido como anodizado duro
(Hardcoating)
3. Aci . 3-10 % .
. Acido Oxalico 26 - 32 50 Varia |Hasta 50 [2]
CoH,04.

e Aplicaciones en industria
aeronautica para juntas
estructurales en ambientes de

. - 3 -20 % 10 - 15 . . alta humedad. [2]
4. Acido Fosforico HsPO,. 32 60 Varia Varia o Presenta gran durabilidad bajo | [3]
condiciones adversas,
superando al acido créomico y
sulfurico.
4.5-5% o Actualmente en desarrollo. [3]
5. Acido Sulfarico [H,SOa. 26 15 20 3 e Se presenta como principal [4]
- Bérico 0.8 % H3BOs. alternativa al electrolito de [5]
5 % H3BOs. acido cromico.

Es importante sefalar que la aleacién que va a ser procesada alterara
significativamente la relacion entre voltaje y densidad de corriente,
conllevando a un recubrimiento de baja calidad. Esto aplica
particularmente a componentes de ensambles finales, los cuales pueden
contener mas de una aleacién. Otras variables que afectan la naturaleza
del oxido por ejemplo, su espesor, dureza y porosidad, son Ila
concentracion de acido y la temperatura del bano de anodizado, la
densidad de corriente (o el voltaje aplicado, el cual en realidad controla la
densidad de corriente), y el tiempo de anodizado. Estos factores deben ser
controlados estrictamente con el fin de obtener resultados consistentes.



Realizando un balance de las condiciones usadas en el proceso de
anodizado, se pueden producir 6xidos con casi cualquier propiedad
deseada, desde 6xidos delgados usados en aplicaciones decorativas hasta
oxidos extremadamente duros y resistentes al desgaste usados en
aplicaciones de ingenieria (recubrimiento duro). Situaciones tan
demandantes como aplicaciones arquitectdnicas en exteriores o resistencia
al desgaste, condiciones abrasivas, tales como los trenes de aterrizaje de
aeronaves, no se alejan del alcance del aluminio anodizado [2].

En los ultimos afos se han realizado trabajos de investigacion enfocados a
reducir los problemas de anodizado que se presentan en las aleaciones de
aluminio de la serie 2000, y en particular, en la aleaciéon 2024-T3 por su
gran demanda en la industria aeroespacial. Los problemas de anodizado
que presentan la aleacion 2024-T3 se atribuyen principalmente a los
elementos aleantes que la constituyen, principalmente cobre y magnesio.

Por muchos afos, los anodizados con acido crémico de aleaciones de
aluminio han sido un proceso efectivo para producir peliculas de oxido
porosas. Se considera que las peliculas también proporcionan una
resistencia superior a la corrosion que aquellas producidas por otros
procesos, como lo es el anodizado con acido fosférico. Sin embargo, en
anos recientes, el uso de tratamientos de acabado de metales usando
acido crémico ha comenzado a restringirse debido a la disposicién de
costos del cromo, y desde el punto de vista de la salud y el medio
ambiente se considera toxico y cancerigeno, por lo que este proceso se ha
limitado gradualmente hasta llegar a la prohibicion. Como consecuencia de
esto, se ha generado gran impetu en la busqueda de procesos de
reemplazo, convirtiéndose en un objeto importante y urgente en los
grupos de ciencia y sectores industriales. En el caso del anodizado de las
aleaciones de aluminio, un bafio de mezcla de acidos que contiene acido
sulfirico y acido bérico ha sido propuesto como el sustituto ideal del
anodizado con acido cromico, en términos de resistencia a la corrosion,
adhesién de pinturas y efectos en la vida de fatiga. Sin embargo, el
anodizado con acido sulfurico, sin adicion de acido bodrico, ha sido asociado
anteriormente con la reduccion de la vida de fatiga. En la actualidad, no
existe informacién publicada sobre el rol benéfico del acido bérico en los
procesos de anodizado, y en particular, el hecho de como este mejora el
desempefio de las peliculas producidas en un anodizado convencional de
acido sulfurico [4] [5].

Thompson et al realizaron investigaciones usando un electrolito con
mezclas de acido sulfurico - borico sobre la aleacidon de aluminio 2024-T3
para evaluar el efecto que presenta la adicion de acido bérico en el
electrolito mencionado, en este trabajo las muestras fueron anodizadas



individualmente por tiempos seleccionados a 15V en 45 g/L de acido
sulfurico, mezclado con acido borico en diferentes cantidades de 0 g/L a 50
g/L, la temperatura del bafio electrolitico durante el anodizado fue de 27
°C. Este estudio de la aleacién 2024-T3 fallé al revelar que no existe
ningun efecto de la adicién de acido bdrico en la respuesta corriente -
tiempo durante el anodizado. La ausencia de un rol significante del boro se
atribuye a su presencia como moléculas de H3BOs en lugar de iones de
borato. Por esto, la presencia de especies de boro en la pelicula no es
favorecida, comparada con la incorporacion de especies de sulfuro,
derivada de los iones HSO4 y S04° del electrolito. Debido a esto, las
mediciones de contenido de boro en la pelicula porosa formada en la
mezcla de acidos revelan solamente cantidades en niveles de ppm. En este
trabajo los autores no proporcionaron evidencia alguna de la influencia
benéfica de la adicion del acido bdrico en el anodizado de la aleacidén de
aluminio 2024-T3 para incrementar su resistencia a la corrosion [4].

En otro trabajo de investigacion desarrollado por Jin-Sheng Zhang et al,
también trabajaron con la aleacidon de aluminio 2024-T3 anodizada con
mezclas de electrolitos, donde evaluaron la morfologia de la pelicula
anddica formada, la resistencia a la corrosion y las propiedades adhesivas
que presenta la pelicula. Los diferentes procesos anodizados de las
muestras se enlistan a continuacién [5]:

e Anodizado con acido crémico, 50 g/L, 40 + 2 °C, incrementos de voltaje
de 0 a 40 volts cada 10 min y al final 20 min.

e Anodizado con acido fosférico, 10% en peso, voltaje constante de 20
volts, por 20 min y 20 °C.

e Anodizado con acido sulfirico - boérico, (H2S04) 5% en peso, (H3BOs)
0.8% en peso, a voltaje constante de 15 volts, a 26 °C por 20 min.

e Anodizado con acido sulfurico - bérico - fosférico, (H,SO4) 5% en peso,
(H3BO3) 0.8% en peso, (H3PO4) 50 g/L, voltaje constante de 18 volts, a
22 °C por 20 min.

Para el proceso de anodizado con acido sulfurico — bdrico, observaron que
a diferencia de las peliculas de acido fosférico y cromico, la superficie de la
pelicula no muestra una estructura de célula columnar. La pelicula anddica
de acido sulfurico - bdérico muestra lotes de poros verticales. Esta micro
estructura es diferente a la formada con acido crémico y similar a la
pelicula clasica de con anodizado con acido sulfirico. La cantidad de poros
observada es menor y el espesor de la pelicula es de aproximadamente 3
um. De acuerdo al peso y espesor de la pelicula de oxido, se puede
calcular la densidad aparente. Esta densidad aparente para la pelicula con
acido sulfurico - bérico - fosférico es de 1.69 gr cm™, mayor a aquella
calculada de la pelicula con acido fosférico (1.2 - 1.3 gr cm™), pero menor
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a la obtenida con la pelicula de acido sulfurico - bdrico (2.65 gr cm-3).
Esto muestra que la porosidad de la pelicula anddica de acido sulfurico -
borico - fosforico es mayor que la de la pelicula con acido sulfurico -
borico y relativamente cercana a la pelicula con acido fosforico [5].

En las pruebas de corrosion la pelicula anddica de acido crémico presento
una buena resistencia a la corrosion, como era de esperarse. La resistencia
a la corrosién de la pelicula anddica con acido sulfirico - bérico es muy
similar a aquella con acido sulfirico — bérico - fosférico. El resultado de
resistencia a la corrosion de la pelicula anddica de acido fosférico fue
mucho mas pobre. Con estos resultados los autores reportaron que la
resistencia a la corrosidn decrece en el siguiente orden: anodizado con
acido crémico > anodizado con acido sulfiurico - bérico - fosférico =
anodizado con acidos sulfurico - bérico > anodizado con acido fosforico.
Para el proceso de anodizado con acido fosférico y acido créomico, los
cuales son los métodos mas populares y aceptados como tratamientos
previos para uniones estructurales, se obtuvieron esfuerzos cortantes
maximos en las uniones de juntas de cerca de 23 MPa, presentando con
esto excelentes propiedades adhesivas. Para anodizados con acido
sulfurico - bdrico, el esfuerzo de uniones es mucho menor, implicando que
este proceso no es adecuado para uniones estructurales. Para el anodizado
con acido sulfurico - bdrico - fosfdrico, el maximo esfuerzo cortante de las
uniones con juntas esta por encima de 20 MPa, cerca de los valores de
anodizado con acido fosférico o crémico [5].

El proceso de anodizado con acido sulfurico - boérico - fosforico,
modificado por base de acido fosférico en el proceso de anodizado de acido
sulfurico — bdrico, produce una pelicula relativamente con mayor cantidad
de poros y de tamafos mas grandes, los cuales ayudan a la permeabilidad
de adhesivos, resultando esto en mejores propiedades adhesivas. Ademas,
la resistencia a la corrosion de peliculas anddicas delgadas de acido
sulfurico - borico - fosférico son muy similares a las de peliculas anddicas
de acido sulfurico - bérico [5].

Sepulveda et al, también realizo estudios de mezclas de acido sulfurico -
bdérico como electrolito en aluminio de alta pureza (Al-99.97%) y aleacién
de aluminio 2024-T3. En este trabajo el autor evalué la morfologia de las
peliculas de anodizado obtenidas, el comportamiento electroquimico de los
anodizado sobre diferentes muestras de aluminio y el efecto de la adicién
de acido bodrico al bafio electrolitico. La experimentacién consistié en
anodizar las muestras de Al-99.97% vy aluminio 2024-T3 a diferentes
densidades de corriente constantes, 5y 10 mA cm™, por un tiempo de 30
minutos, en mezclas de acido sulfurico - bédrico de diferentes
composiciones. La morfologia de las superficies de las muestras después
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del tratamiento en la superficie fue examinada en un Microscopio
Electrénico de Barrido, equipado con analisis de dispersion de energia de
rayos X. También se realizaron experimentos utilizando la técnica de
polarizacién potencio dinamica [6].

En la morfologia de la superficie de anodizado del aluminio de alta pureza
se observd una superficie relativamente lisa, tal como se esperaba para
este tipo de aluminio. En contraste, el anodizado en aluminio 2024-T3
presentd en su superficie algunas regiones con mayor brillo y distribucién
relativamente uniforme, asociadas con material en segunda fase,
probablemente particulas intermetdlicas de CuAl,, los analisis de
dispersién de energia de rayos X de estas regiones revelan un contenido
alto de cobre de alrededor del 50%. Fuera de las regiones brillosas, el
analisis revela un contenido uniforme de elementos aleantes. El espesor de
la pelicula de alimina formada en un tiempo de 30 minutos a 10 mA cm-2,
examinada en microscopio electrénico para la pelicula formada en Al 2024-
T3 es similar en los tres electrolitos, aproximadamente de 7um. Ademas,
la morfologia del oxido es similar en la ausencia y presencia de acido
borico. Esto sugiere que la adicion de acido bérico no presenta mayor
influencia en el comportamiento general del anodizado de dicha aleacidn

[6].

Al evaluar la influencia del acido bédrico en el comportamiento
electroquimico de Al 99.97% y Al 2024-T3 se obtuvo que, para el aluminio
de alta pureza, en las curvas potencio dindmicas se observo que la
corriente de respuesta con la ausencia y presencia de acido bérico es muy
similar, la oxidacion anddica del Al 99.97% comienza en aproximadamente
-0.84V. Para la aleacion Al 2024-T3, la oxidacion anddica del aluminio
comienza en -0.6V, lo cual indica un desplazamiento con respecto a la
presentada por el aluminio de alta pureza de 0.26V en la direccion
anddica. Este desplazamiento de potencial esta principalmente asociado a
la presencia de cobre en la aleacion, el cual, como se esperaba, cambia el
potencial de circuito abierto del aluminio en direccién anddica [6].

Camargo et al reporto en uno de sus trabajos el comportamiento
electroquimico de la aleacién de aluminio 2024-T3 con y sin pelicula
anodica a partir de acido sulfurico. El electrolito usado en este trabajo es
una soluciéon de acido sulfurico (H>SO,) al 15% v/v a temperatura
ambiente el cual se agito durante el proceso a 100 rpm [7].

Mediante espectroscopia electroquimica de impedancias se observo que las
peliculas anddicas presenta un comportamiento diferente al obtenido para
las muestras sin anodizado, las cuales presentan un valor de (Rp= 78.57 K
ohm). La resistencia a la polarizacién o resistencia a la transferencia de
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carga para las peliculas de 6xido de aluminio fue calculada con la suma de
la resistencia de la capa porosa y la resistencia de la capa barrera, para la
muestra de 10 mA/cm? la resistencia a la trasferencia de carga tiene un
valor de 145.3 K ohm; la resistencia a la transferencia de carga de las
peliculas anddicas obtenidas con densidades de corriente de 15 mA/cm? y
20 mA/cm?, presentaron un aumento significativo con valores de 243.3 K
ohm y 975.7 K ohm respectivamente, observandose que la resistencia al
paso de carga de la pelicula de 6xido de aluminio obtenida con una
densidad de corriente de 20 mA/cm2 es de mas de siete veces mayor con
respecto a la obtenida con una densidad de corriente de 10 mA/cmZ2. La
variacion significativa de resistencia al paso de carga es debido al espesor
de la capa crecida la cual se incrementa con la densidad de corriente
usada para obtenerla [7].

Utilizando la técnica de curvas de polarizacidon Tafel se obtuvo la velocidad
de corrosion del aluminio 2024-T3 con y sin pelicula anddica. Con esto se
pudo establecer que la pelicula que tiene una taza de corrosidén menor es
la anodizada con 20 mA/cm? con un valor de 3.739 mpy, y que la taza de
corrosiéon mas alta se obtiene para el sustrato, se puede concluir que a
medida que aumenta la densidad de corriente de anodizacién disminuye la
velocidad de corrosion [7].

En otro trabajo presentado por Camargo et al, se evaluaron las
propiedades mecdanicas de coeficiente de friccién, microdureza y rugosidad
de peliculas de anodizado crecidas sobre la aleacion de aluminio 2024-T3.
El electrolito usado en este trabajo es una solucién de acido sulfurico
(H2S04) al 15% v/v a temperatura ambiente y agitada durante el proceso
a 100 rpm. De acuerdo a los coeficientes de friccidn obtenidos en este
estudio, se concluydé que a medida que aumenta la densidad de corriente
de la produccion del anodizado aumenta también el valor de coeficiente de
friccion, asimismo podemos afirmar que el menor valor de coeficiente de
friccion se da para la muestra de aluminio 2024-T3 sin pelicula de
anodizado [8].

Con este trabajo se demostré que la pelicula que tiene una mejor dureza
es la pelicula obtenida con una densidad de corriente de 20 mA/cm? con
un valor de 705 HV en promedio, esta tiene un valor de dureza tres veces
mayor que la dureza del Al 2024-T3 que fue de 193 HV en promedio,
seguida de la pelicula obtenida con densidad de corriente de 15 mA/cm?
con un valor de dureza de 517 HV en promedio, ademdas se pudo
determinar que la pelicula que menos dureza tiene es la obtenida con una
densidad de corriente de 10 mA/cm? con un valor promedio de 325 HV.
Segun las medidas de perfilografia se evidencio que el valor mas pequeno
de rugosidad se obtiene para el sustrato (0.1 pm), en cuanto a los
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anodizados los autores concluyeron que a medida que se aumentaba la
densidad de corriente en la obtencién de los anodizados disminuye el valor
de rugosidad, para este caso se pudo afirmar que el mejor anodizado es el
de 20 mA/cm? (0.31 um) debido a que es el de menor valor de rugosidad
aritmético, para el de 15 mA/cm? se obtuvo 0.38 ym y para el de 10
mA/cm?2 se obtuvo 0.52 ym [8].

MA Song-Jiang et al investigaron el proceso de oxidacion por anodizado en
la aleacion de aluminio 2024-T3 en un electrolito de acido bérico con la
adicion de acido sulfosalicilico y fosfato. En este trabajo los autores
evaluan la morfologia de la superficie y seccion transversal de la pelicula
de anodizado, miden la dureza y el espesor de las peliculas obtenidas,
analizan la composicién quimica del anodizado y examinan su estructura.
Las muestras fueron anodizadas a un voltaje de 100 volts y se mantuvo
constante hasta que finalizara el proceso de anodizado. El anodizado se
llevo a cabo en una solucién de 30 g/L de acido bdérico modificado con los
aditivos de 2 g/L de acido sulfosalicilico y 8 g/L de fosfato a temperatura
ambiente (alrededor de 20°C) durante 10 minutos [9].

Los resultados de respuesta Corriente-Tiempo de la aleacidn de aluminio
2024 en diferentes mezclas de electrolitos a 50 volts y 20 °C, mostraron
los siguientes resultados:

e El anodizado en electrolito de acido bdrico (30 g/L) se presenta una
densidad de corriente de 0.5 A/dm? y esta se mantiene constante.

e El comportamiento de anodizado en una mezcla de electrolitos de acido
bérico (30 g/L) vy acido sulfosalicilico (2 g/L) presento un
comportamiento muy similar al obtenido con electrolito de solo acido
bérico.

e En el anodizado de la aleacion de aluminio 2024 con mezcla de
electrolitos de acido bérico (30 g/L) y fosfato (8 g/L), la densidad de
corriente alcanzo rapidamente 12 A/dm? cuando el voltaje de anodizado
alcanzo los 50 volts. Con el aumento del tiempo de anodizado, la
densidad de corriente solo declino un poco y cayé a 8 A/dm? después de
10 minutos de anodizado, lo cual es 15 veces mayor que la alcanzada
con anodizado de acido bérico o la mezcla de acido boérico y acido
sulfosalicilico.

e El anodizado con electrolito de mezcla de acido sulfosalicilico (2 g/L),

acido borico (30 g/L) y fosfato (8 g/L), alcanzo una densidad de
corriente de 10 A/dm? rdpidamente cuando el voltaje de anodizado llego
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a 50 volts, pero esta declino rapidamente y la densidad de corriente
cay6 hasta 2 A/dm? después de 10 minutos de anodizado.

La curva de respuesta Corriente-Tiempo del proceso de anodizado bajo
diferentes voltajes en una mezcla de electrolitos de acido bdérico (30 g/L),
acido sulfosalicilico (2 g/L) y fosfato (8 g/L) a 20°C muestra que la
corriente anddica tiene un valor maximo en todas las curvas, pero este
valor maximo es diferente bajo diferentes voltajes de anodizado. Cuando
el voltaje anddico alcanza su maximo, la densidad de corriente alcanza su
valor pico rapidamente y subsecuentemente declina a un valor constante
de aproximadamente 1-2 A/dm?. Entre mayor sea el voltaje de la celda,
mayor sera el valor de pico de densidad de corriente que obtengamos [9].

El espesor de la pelicula de anodizado obtenida por los autores sobre la
aleacion de aluminio 2024-T3 oscila entre 12 y 20 um, dependiendo de las
condiciones experimentales controladas. La dureza de la pelicula anddica
obtenida del electrolito de acido boérico modificado con adicién de acido
sulfosalicilico y fosfato alcanzé HV 420 y es comparable con las peliculas
de anodizado duro (la dureza de la pelicula anddica dura en aleacién
AA7075 es de HV 402-448). En la actualidad, la mayoria de las peliculas
anddicas duras se obtienen a temperaturas bajas de anodizado, lo cual
resulta en un costo alto. En este trabajo, la pelicula anddica dura se
obtuvo a temperatura ambiente, por lo que el costo se reduce
ampliamente. Sin embargo, comparado con otras peliculas anddicas
obtenidas en acido bédrico, la pelicula anddica obtenida bajo estas
condiciones es delgada y de tipo poroso [9].

Las pruebas de corrosion elaboradas indican que la pelicula anddica
obtenida de la mezcla de electrolitos desarrollada para este trabajo es mas
anti - corrosiva que la pelicula anddica convencional. Por lo tanto, de
acuerdo a los autores la presente técnica se considera un método de
tratamiento de superficie nuevo, de bajo costo y altamente efectivo. Los
resultados EDS superficiales muestran que los elementos presentes son C,
O, Al, Si, Sy P. El Oy el Al son los elementos mayoritarios de la pelicula,
P, S y C se pudieron originar del electrolito, los cuales se integran dentro
de la pelicula anddica. El Si es un elemento aleante del sustrato y el Cu no
se detecto, lo cual indica que la cantidad de Cu en la pelicula anddica es
minimo e insignificante. El andlisis DRX de la pelicula de anodizado revelo
gue la estructura de la pelicula en la aleacién de aluminio 2024-T3 es no
cristalina, lo cual es similar a la estructura de la pelicula obtenida con
acido sulfurico u otro tipo de electrolitos [9].

La morfologia de la pelicula andédica muestra una superficie porosa, la cual
es similar a la obtenida con electrolitos de acido sulfurico o acido oxalico.
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El tamano de poros es de solamente 20nm, mientras la porosidad es de
500pm™. En la micrografia de seccién transversal se observé que la
pelicula es porosa y los canales de los poros son huecos, pero no son
perpendiculares al substrato. Comparada con la pelicula convencional
obtenida en acido sulfurico que presenta pared de poros continua, en este
caso la pared de poros es no continua, lo cual pareciera estar compuesta
por muchos granos esféricos pequefios. Esta estructura tipo porosa
especial puede resultar de la composicion especial de la mezcla de
electrolitos y del proceso de anodizado que los autores desarrollaron [9].

Al observar toda la informacidn recopilada en la presente revision
bibliografica, los trabajos aqui presentados representan tan solo una
pequefia parte de la gran cantidad de informacidon que se puede obtener
mediante trabajos de investigacion desarrollados Unicamente para
procesos de anodizados de aluminio, ya que las variables de los procesos
de anodizados son muchas y el modificar solamente una variable
conllevara a obtener resultados distintos en cada experimentacion. La
informacion obtenida muestra que las investigaciones desarrolladas sobre
aluminio 2024-T3 sometidas a procesos de anodizado con mezclas de
electrolitos se enfocan principalmente en evaluar la influencia de la
densidad de corriente, comportamiento electroquimico, resistencia a la
corrosion y morfologia de las peliculas de anodizado, solo en algunos caso
se evaluaron propiedades mecanicas y propiedades adhesivas.

En el caso particular de anodizados de aleaciones de aluminio 2024-T3 con
electrolito de acido sulfurico - bodrico, la poca informacion observada fue
referente al andlisis de la influencia de la densidad de corriente,
comportamiento electroquimico y resistencia a la corrosion. Debido a esto
se detectd la necesidad de generar investigaciones que proporcionen
informacion sobre la evaluacion de la morfologia y propiedades mecanicas
que presentan los anodizados de aleaciones de aluminio 2024-T3 con
electrolito de acido sulfurico - boérico y el efecto de adicionar diferentes
cantidades de acido bdrico, ya que en la informacién observada de
trabajos ya realizados se aplican condiciones de procesos de anodizado
muy limitadas, con concentraciones electroliticas de 4.5 y 5 % en peso de
acido sulfurico con adiciones de acido bdrico menores al 1% en peso y solo
en un caso se utiliza una adicidon de concentracién Unica de 5% en peso de
acido borico.

Las condiciones de temperatura para todos los casos observados fueron de
27 a 26 °C, con voltajes de anodizado constantes de 15 volts y tiempos
cortos de 20 minutos. De acuerdo a esta informacion se observa la
necesidad de investigar procesos con condiciones de anodizado mas
variables que puedan proporcionar informacion mas amplia de los
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beneficios que estos pudieran presentar a los anodizados de la aleacion de
aluminio 2024-T3 con electrolito de acido sulfurico-bérico [4] [5]. En la
revision de informacion sobre este tipo de anodizado, se pueden observar
algunas de las problematicas que presenta el anodizado de la aleacién de
aluminio 2024-T3 con combinacidén de &acidos sulfurico-bérico y con otros
tipos de electrolitos en general, estas problematicas se enlistan a
continuacion:

e Aleaciones con contenido de cobre, tales como las de la serie 2000,
forman una pelicula de oxido delgada y de menor durabilidad que las
piezas de aluminio de alta pureza [2].

e Al inicio del proceso de anodizado, se genera una demanda alta de
corriente inicial limitada por la corriente maxima permitida por la fuente
de poder, esto se presenta debido a la formacidon de la barrera inicial de
oxido generada sobre la superficie del metal [4].

e No se ha proporcionado evidencia alguna de que la adicidon de acido
bérico al electrolito de acido sulflurico-bérico en anodizados de aluminio
2024-T3, produjera efecto alguno en la respuesta corriente - tiempo
durante el proceso de anodizado [4].

e Los estudios sobre el efecto que presenta la adicién de acido bdrico en el
proceso de anodizado de la aleacién de aluminio 2024-T3 con mezcla de
electrolitos de acido sulfurico - bérico, no proporcionaron evidencia
alguna de que la adicién del acido bérico incrementara la resistencia a la
corrosion de las piezas anodizadas con este proceso [4].

e Resultados obtenidos en pruebas de esfuerzos cortantes maximos en las
uniones de juntas anodizadas muestran que anodizados con proceso de
acido sulfurico-bdérico presentan valores mucho menores los obtenidos
con acido fosforico o crémico, indicando que este proceso no es
adecuado para uniones estructurales [5].

e El analisis de morfologia de superficie de cierto trabajo de investigacién
de la aleacion de aluminio 2024-T3 anodizado con electrolito de acido
sulfarico-borico se observa la presencia de regiones iluminadas con
distribucién relativamente uniforme, estas zonas estan asociadas con
material de segunda fase que probablemente se deban a particulas
intermetalicas de CuAl; [6].

e Durante el proceso de anodizado de las aleaciones de aluminio 2024-T3,
existe una generaciéon abundante de gas, asociada con la evolucién de
oxigeno, y se puede apreciar visualmente en el bafio electrolitico. Esta
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produccién de oxigeno esta probablemente asociada con la presencia de
segundas fases de CuAl, presentes en la aleacion [6].

e Los defectos en la pelicula de anodizado pueden limitar seriamente la
proteccion que ofrece a la aleacién. Para las aleaciones de la serie 2000
las segundas fases ricas en cobre afectan negativamente la morfologia e
integridad de la pelicula, especialmente debido a la generacidon de
grandes picaduras o huecos en la pelicula [11].

e En algunos casos el proceso de anodizado puede resultar menos
economico debido a la generacién electroquimica de volumenes
significantes de oxigeno en las regiones ricas en cobre de la aleacién
[11].

e El anodizado de la aleacion de aluminio 2024-T3 con electrolito de acido
sulfurico genera una cantidad considerable de picaduras de oxidacién
sobre la superficie del metal, debido a la presencia de precipitados
intermetalicos de CuAl; [11].

Debido a estas y algunas otras problematicas observadas en la
informacion analizada y a la gran variedad de condiciones de procesos de
anodizados que aun no han sido investigadas, se detecta la necesidad de
proponer procesos de anodizado para la aleacion de aluminio 2024-T3 con
mezcla de electrolitos de acido sulfurico - bdrico con condiciones de
proceso diferentes a los ya investigados y con adiciones de acido bérico
mas variables, con lo cual podamos generar una mayor informacién sobre
la influencia de la adicion de acido bdrico en el electrolito de anodizado de
acido sulfurico — bérico, con variaciones de temperatura y voltaje.
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5.2 Hipotesis.

La adicién de acido bérico al bafio electrolitico de acido sulfurico, permitira
inhibir o disminuir considerablemente los problemas morfoldgicos que se
presentan en los procesos de anodizado con electrolito de acido sulfurico
de la aleaciéon de aluminio 2024-T3, debidos al alto contenido de cobre que
presentan las aleaciones de aluminio de la serie 2000, y eliminar los
problemas de salud que presenta el anodizado con electrolito de acido
cromico para esta misma aleacién. Esto sin sacrificar las excelentes
propiedades mecanicas, de adhesiéon y de comportamiento contra la
corrosién — abrasidn que presentan los anodizados con acido sulfurico y
cromico.

5.3 Objetivo Principal.

Desarrollar un proceso de anodizado con electrolito en base a combinacién
de acidos sulfurico — bdrico que nos permita eliminar los problemas que
presenta la pelicula de anodizado depositada sobre el aluminio 2024-T3
debido a la presencia de los elementos aleantes, principalmente el cobre.
Esto se debe lograr igualando y/o mejorando las propiedades mecanicas,
de adhesion y comportamiento contra la corrosion - abrasiéon de los
procesos de anodizado ya existentes.
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5.4 Objetivos Particulares.

Evaluar la influencia de la adicibn de acido boérico al electrolito de
combinacion de &acidos sulfurico - boérico de anodizado, en el crecimiento
del espesor de pelicula de anodizado.

Analizar cdmo afecta la adicidon de acido bérico al electrolito de anodizado,
la morfologia superficial de la pelicula de anodizado depositada sobre Ia
superficie de la aleacion de aluminio 2024-T3.

Definir cdmo se desarrolla el mecanismo de picaduras de oxidacion que se
presenta en la superficie del aluminio 2024-T3 durante el proceso de
anodizado y evaluar si la adicion de acido bérico al bafio electrolitico de
anodizado disminuye este proceso.

Analizar y determinar la composicion elemental de las piezas de aluminio
2024-T3, antes y después del proceso de anodizado para verificar que este
sea satisfactorio en cada una de las piezas sometidas al proceso.

Evaluar las propiedades de microdureza, nanodureza, modulo de
elasticidad, rugosidad media y respuesta corriente - tiempo de la pelicula
de anodizado depositada en cada una de las piezas de aleacién de aluminio
2024-T3 anodizadas.

Analizar la morfologia presentada por los poros de anodizados presentes
en la pelicula depositada sobre el aluminio 2024-T3 y definir si afectan las
propiedades de dicha pelicula y de que forma lo hacen.

Mejorar el desempefio de la aleacidon de aluminio 2024-T3 por medio del
depdsito de una pelicula de anodizado en la superficie de la misma,
incrementando sus propiedades mecanicas.

Identificar bajo cual de las condiciones experimentales definidas se
presenta mayor homogeneidad en la formacidn de la pelicula de anodizado
sobre la aleacion de aluminio 2024.

Definir bajo cudl de las condiciones experimentales definidas se

presentaron las mejores propiedades mecanicas de la pelicula de
anodizado depositada sobre la aleacién de aluminio 2024.
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VI. MATERIALES Y METODOS.

El método experimental estd basado en el principio basico de una celda
electrolitica, la cual estda conformada principalmente por un catodo, un
anodo, una fuente de voltaje y un medio electrolitico, como se muestra en
la figura 2.

Fuente de
Voltaje

anodo ® ®  eatodo

R
. 0012

L
L

eloctrdlito

Figura 2. Representacion grafica de una celda electrolitica.

Las celdas electroliticas son utilizadas para producir reacciones de oxido -
reduccidn no espontaneas al proporcionarles energia en forma de corriente
eléctrica desde una fuente de voltaje externa. En la celda electrolitica la
electricidad en forma de corriente eléctrica pasa a través del electrolito y
la energia eléctrica es convertida en energia quimica, la cual produce
reacciones de reduccién en el catodo y de oxidacién en el anodo.

Los materiales utilizados en este proyecto para la construccion de la celda
electrolitica fueron seleccionados en base a su rapida disposicion y buena
capacidad para cumplir con los objetivos experimentales de este trabajo.

6.1 Disefo y construccion de la celda electrolitica.

Algunos de los componentes de la celda electrolitica como los soportes
universales, pinzas de tres dedos, varillas de conduccién - sujecidn,
tuercas de conduccién - sujecion y base para vaso de precipitado, fueron
disefiados y construidos especificamente para llevar a cabo este proyecto
de investigacion.
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6.1.1 Soportes universales.

Los soportes universales se utilizaron para sujetar por medio de tuercas de
sujecidon y pinzas de tres dedos las varillas de conduccidn - sujecién, y
ajustar la posicion vertical del catodo y el anodo en la celda electrolitica. El
soporte consta de una base de 215 X 130 X 15 mm de acero y una varilla
vertical a la base de 570 mm de altura de acero inoxidable.

6.1.2 Pinzas de tres dedos.

La funcion de las pinzas de tres dedos fue sujetar la varilla de conduccion
- sujecidn y ajustar la posicion horizontal y vertical del catodo y el anodo
con el apoyo de tuercas de sujecidn. Las pinzas se fabricaron de aluminio
puro o comercial y su longitud maxima es de 180 mm.

6.1.3 Varillas de conduccion - sujecion.

Las varillas de conduccién - sujecidon tiene como principal funcidon permitir
el paso de la corriente eléctrica proveniente de la fuente de voltaje hasta
el catodo y el anodo, razén por la cual el material de las varillas es
aluminio puro o comercial. Su otra funcién es la correcta sujecién vy
permitir un buen contacto eléctrico con el material del catodo y el anodo.
El diametro de la varilla es de 6.35 mm con longitud vertical de 180 mm y
horizontal de 20 mm, roscado a ¥ NC 20 por 15 mm sobre la horizontal.

6.1.4 Tuercas de conduccion - sujecion.

Las tuercas de conduccién - sujecion se fabricaron de aluminio puro o
comercial para cumplir satisfactoriamente con la funcidon de conduccion de
corriente eléctrica desde la varilla de conduccion - sujecion hacia el catodo
y el anodo, ademas de permitir una correcta sujecion y un buen contacto
eléctrico. Las tuercas son hexagonales de 12.7 mm de didametro, con un
barreno de 5.1 mm con machuelo de %2 NC 20 y 5mm de largo.

6.1.5 Base para Vaso de Precipitado.

La base para vaso de precipitado tiene como funciéon asegurar la posicion
del vaso de precipitado de 2000 ml. Se fabricé de acero inoxidable con una
base cuadrada de 160 X 160 mm y altura de 50 mm. El soporte circular
donde descansa el vaso de precipitado tiene un didmetro de 128 mm vy
altura de 40 mm.
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Otros componentes de la celda electrolitica tales como conexiones
eléctricas, termdémetro, vaso de precipitado, tuercas de sujecién, depdsito
de enfriamiento y fuente de voltaje, fueron obtenidos de los ya existentes
en el centro de investigacion donde se desarrollo este trabajo de tesis.

Figura 3. Imagen de celda electrolitica de anodizado utilizada en este proyecto de tesis.

En la figura 3 se muestra la celda electrolitica utilizada para realizar los
anodizados sobre las muestras de aluminio 2024, encontrandose
numerados cada uno de sus componentes y los cuales se enlistan en la
siguiente tabla:

Identificacion Componente.
Soportes universales.

Pinzas de tres dedos.

Varillas de conduccidn - sujecion.
Tuercas de conduccidn - sujecion.
Base para vaso de precipitado.
Conexiones eléctricas.
Termometro.

Vaso de precipitado.

Tuerca de sujecion.

Deposito de enfriamiento.

SloloNjo v blwn-
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6.2 Preparacion de muestras.

La preparacion previa al proceso de anodizado que se realizé a las
muestras de aluminio 2024 se describe en los siguientes puntos:

6.2.1 Corte de placas de Aluminio 2024-T3:

En primer instancia el aluminio 2024-T3 se obtuvo en forma de barra
extruida con medidas de 25.4 X 31.75 X 609.6 mm. De esta barra se
obtuvieron placas del mismo aluminio con medidas de 25.4 X 31.75 X 5
mm cada placa. El corte se realizé utilizando una cortadora de disco
abrasivo con gabinete STRUERS - EXOTOM.

6.2.2 Barrenado de placa de Aluminio 2024-T3:

Las placas de aluminio 2024-T3 que fueron utilizadas como muestras
fueron barrenadas con el objetivo de poder introducir en ellas la varilla de
conduccidon - sujecion y con esto lograr un control optimo de estas al
realizar la experimentacion en la celda electrolitica. El diametro del
barreno en cada placa fue de 6.35 mm y se realizdé mediante un
maquinado con fresadora.

6.2.3 Preparacion superficial:

La preparacion superficial de las placas de aluminio 2024-T3 se realizo
mediante el método tradicional de preparacién metalografica, las muestras
se desbastaron utilizando lijas de carburo de silicio llegando hasta la lija
numero 600 en las superficies de exposicidon, el equipo utilizado fue una
pulidora desbastadora de velocidad variable BUEHLER - ECOMET 6.

Posterior a la preparacién metalografica las muestras fueron enjuagadas
con acetona y agua destilada, para finalmente depositarlas en un
contenedor hermético hasta el momento de desarrollar la
experimentacion.
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6.3 Experimentacion (Proceso de Anodizado).

Como ya se ha comentado en este texto, la experimentacion fue basada
en el principio de una celda electrolitica, siendo indispensable la presencia
de un catodo y un anodo para cumplir con este mismo. En los siguientes
puntos se presentan las caracteristicas definidas para catodo - anodo y las
condiciones experimentales desarrolladas en este trabajo de tesis.

6.3.1 Caracteristicas Catodo - Anodo:

El material que se utilizé como catodo dentro de la celda electrolitica de
experimentacion fue una placa de aleacién de aluminio 6061, sobre este
material se presenta las reacciones quimicas de reduccion. El principal
elemento aleante del aluminio 6061 es el magnesio, seguido por el cobre
en menor proporcidon y otros elementos aleantes en cantidades minimas.
Las dimensiones de la placa utilizada como catodo fueron 63.5 X 63.5 X 5
mm.

La aleacién de aluminio 2024-T3 utilizada como muestra forma parte de la
celda electrolitica en forma de &nodo, con esto aseguramos que las
reacciones quimicas de oxidacion se presenten sobre la muestra y asi se
obtiene el oxido anddico en la superficie de la misma. El principal elemento
aleante del aluminio 2024-T3 es el cobre, seguido por el magnesio en
menor proporcidon y otros elementos en cantidades menores. Las
dimensiones de las muestras de aluminio 2024-T3 fueron 25.4 X 31.75 X 5
mm.

6.3.2 Condiciones de experimentacion:

La experimentacion se realizd con una solucion electrolitica basada en una
combinacidon de acido sulfurico-borico, bajo diferentes temperaturas de
bano electrolitico y voltajes de anodizado. El tiempo de anodizado fue el
mismo para todas las muestras.

En total se desarrollaron 27 anodizados, cada uno con variacién en alguna
de las condiciones de anodizado, en la tabla 2 se presentan las diferentes
condiciones de proceso de anodizado para cada una de las muestras
desarrolladas.
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Tabla 2. Condiciones experimentales de procesos de anodizado desarrollados.

Solucion: Acido Sulfarico — Borico.

Concentracion de

Muestra Bafio Electrolitico Temp. Voltaje Tiempo
LR sl Sl iy 10°C. | 15+ 1V. | 40 min.
A02 :228‘3‘ - fzjz ok Egzg: 10°C. |20+ 1V. | 40 min.
A03 | pEdeT oo e oy 10°C. |25+ 1V. | 40 min.
A04 :228‘3‘ - ?Zﬁ ol B:ig: 15°C. |15+ 1V. | 40 min.
AO5 nzgg‘; - fzjz ol E:ig: 15°C. | 20+ 1V. | 40 min.
A06 :iggi - ?Zﬁ ol Ezzg: 15°C. | 25+ 1V. | 40 min.
AO7 :228‘3‘ ~open oy 20°C. |15+ 1V. | 40 min.
AO8 Eigg‘a‘ i} fﬁjg o Ezzg: 20°C. | 20£1V.| 40 min.
A9 :zggj oen oy 20°C. | 25+£1V. | 40 min.
A10 Higg‘; . 322 ol E:g: 10°C. | 15+ 1V. | 40 min.
Al1 :228: i} 322 ol Egzg: 10°C. | 20+ 1V. | 40 min.
A12 :228‘3‘ o en iony 10°C. | 25+ 1V. | 40 min.
A13 ﬂzggz - gzﬁ ol EZ?SI 15°C. | 15+ 1V. | 40 min.
Al4 :2;8‘3‘ } 322 ol Egzg: 15°C. [ 20+ 1V. | 40 min.
A15 :228‘3‘ oen sy 15°C. | 25+ 1V. | 40 min.
A6 :228‘3‘ Cooen sy 20°C. |15+ 1V. | 40 min.
Al7 :228‘3‘ - 322 ol E:g: 20°C. | 20+ 1V. | 40 min.
A18 :228‘3‘ oen sy 20°C. |25+ 1V. | 40 min.
alg | H2504 - 5% en peso. 10°C. |15+ 1V. | 40 min.

HsBOs - 3% en peso.
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Muestra g:gge;g;ii;aigs Temp. Voltaje Tiempo
A20 | pEoeT oS iy 10°C. |20 £1V. | 40 min.
A21 :228‘3‘ - gzjz o Egzg: 10°C. |25+ 1V. | 40 min.
A22 :228‘3‘ i} ngg o Egzg: 15°C. | 15+ 1V. | 40 min.
A23 | 020¢ D Joe on iy 15°C. |20+ 1V. | 40 min.
A24 :228‘3‘ . gzjz o E:g: 15°C. |25+ 1V. | 40 min.
A25 :228: } gzjz ol Ezzg: 20°C. | 15+ 1V. | 40 min.
A26 :228‘3‘ oen iony 20°C. | 20%1V. | 40 min.
A27 :228‘3‘ - gzﬁ o Ezzg: 20°C. | 25+ 1V. | 40 min.

La solucidn de bafio electrolitico estuvo basada en una concentracion de
acido sulfurico al 5% en peso de la solucidn total, esta concentracién de
acido sulfurico fue la misma para las 27 muestras de aluminio 2024 que se
anodizaron. La concentracidén correspondiente de acido bérico fue variable
para evaluar como esta variacién modifica la morfologia y propiedades de
la pelicula de anodizado. La variacidon en la concentracién de acido bdrico
fue de 1, 2 y 3% en peso de la solucién total, obteniendo con esto nueve
muestras anodizadas con 1% en peso de acido bdrico, nueve muestras
anodizadas con 2% en peso de acido bdrico y nueve muestras anodizadas
con 3% de acido bdrico.

La condicion de temperatura del bafo electrolitico para cada tipo de
concentracion fue variable, esto es, cada solucidn electrolitica se evalud a
tres temperaturas diferentes con la finalidad de evaluar como la variacion
de temperatura modifica la morfologia y las propiedades de la pelicula de
anodizado depositada sobre la aleacién de aluminio 2024. Las
temperaturas a las cuales se realizaron los anodizados fueron 10, 15y 20
°C, obteniendo con esto nueve muestras anodizadas a 10°C, nueve
muestras anodizadas a 15 °C y nueve muestras anodizadas a 20 °C.

La condicionante de voltaje de anodizado fue variable con valores de 15,
20 y 25 volts, los cuales se evaluaron en las tres condiciones de
temperatura diferente para cada tipo de concentracion, esto con la
finalidad de evaluar como la variacién de voltaje modifica la morfologia y
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las propiedades de la pelicula de anodizado depositada sobre el aluminio
2024. De esta forma se obtuvieron nueve muestras anodizadas a 15 volts,
nueve muestras anodizadas a 20 volts y nueve muestras anodizadas a 25
volts.

Las caracteristicas de la fuente de poder utilizada para alimentar de voltaje
la celda electrolitica son las siguientes:

e Sistema de Fuente de Alimentacion DC
Agilent 6683A
0-32V/0-160A

El tiempo de anodizado fue el mismo para cada una de las 27 muestras
desarrolladas durante la experimentacion, quedando este tiempo definido
en 40 minutos.

6.4 Caracterizacion.

Se llevaron a cabo diferentes técnicas de caracterizacién de la pelicula de
anodizado depositada sobre las muestras de aluminio 2024, con estas
técnicas se evaluaron las diferentes caracteristicas que presentan las
muestras de aluminio anodizado, con la finalidad de determinar de qué
manera influyen en el anodizado de aluminio las variaciones de las
condiciones de anodizado y de esta manera realizar una comparativa entre
las mismas.

6.4.1 Analisis de espesor de pelicula de anodizado.

El andlisis del espesor de la pelicula de anodizado se llevd a cabo
realizando un corte transversal a las placas de aluminio anodizado
utilizando una cortadora de baja velocidad de disco diamantado LECO VC-
50, obteniendo placas mas pequefas, las cuales posteriormente fueron
embriquetadas utilizando baquelita en una prensa electrohidraulica LECO
PR-25.

Con el proceso de embriquetado quedo visible Unicamente la cara
transversal de la muestra de aluminio anodizado la cual fue preparada
mediante el proceso tradicional de preparacion metalografica utilizando
una pulidora desbastadora de velocidad variable BUEHLER - ECOMET 6,
desbastando hasta llegar a lija numero 1200 y puliendo con alumina de 1
y 0.3 pm.
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Después de la preparacién metalografica de la cara transversal de las
muestras de aluminio anodizado, estas se observaron en el microscopio
optico de platina invertida OLIMPUS PMG-3. En el proceso de observacion
de las muestras en el microscopio Ooptico, al mismo tiempo fueron
capturadas diez imagenes del espesor de anodizado por cada muestra con
una magnificacién de 1000x, de estas imagenes se tomaron cinco
mediciones de espesor de pelicula de anodizado utilizando el software de
analisis de imagenes IMAGE PRO PLUS 6.0. Con esto se obtuvo un valor
promedio de espesor de pelicula de anodizado por cada muestra.

6.4.2 Analisis de morfologia superficial.

El analisis superficial de las muestras de aluminio anodizado consistié en
observar la morfologia de la pelicula de anodizado en su superficie, para
realizar esta observacidon las muestras no requiere una preparacion
especial. Este andlisis se realizo en tres etapas, cada una de estas etapas
se desarrollo utilizando diferente equipo de analisis, buscando obtener una
informacion completa sobre la morfologia que presentan las superficies de
pelicula de anodizado.

En la primer etapa de este analisis se utilizé el microscopio 6ptico de
platina invertida OLIMPUS PMG-3, con el cual se obtuvieron, mediante el
software de analisis de imagenes IMAGE PRO PLUS 6.0, un total de diez
imagenes por cada muestra a diferentes magnificaciones de 50x, 100x,
200x, 500x y 1000x.

En una segunda etapa de este analisis se recurrid al microscopio
electronico de barrido JEOL JSM 5800-LV, de igual manera se obtuvieron
imagenes de la superficie de la pelicula de anodizado de cada una de las
muestras, las imagenes fueron tomadas a diferentes magnificaciones y con
mucho mayor aumento a las obtenidas por microscopia O6ptica. Este
segundo analisis superficial nos permitié observar una morfologia de
pelicula de anodizado mas clara y especifica.

Finalmente en la tercera etapa de este andlisis, se pretende explicar el
mecanismo de generacidon de picaduras de oxidacién observadas durante
las primeras dos etapas de este punto, para lo cual se utilizaron imagenes
de la superficie de la pelicula de anodizado obtenidas con microscopia
optica, microscopia electronica de barrido y se desarrollo un analisis
elemental con la técnica de espectroscopia de dispersiéon de energia de
rayos X (EDS).
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6.4.3 Analisis de picaduras de oxidacion (pitting).

El anadlisis de picaduras de oxidacidn que presentan las muestras de
aluminio, se pudo realizar sobre la superficie anodizada debido a que la
pelicula de oxido obtenida es transparente, la preparacién de las muestras
para este analisis consistid solamente en realizar un enjuague de las
mismas con agua destilada y acetona.

Posteriormente se observaron en el microscopio dptico de platina invertida
OLIMPUS PMG-3, capturando al mismo tiempo diez imagenes con
amplificacion de 500x por cada muestra, de estas imagenes se tomaron
mediciones del area de la superficie anodizada que presenta picaduras de
oxidacion utilizando el software de analisis de imagenes IMAGE PRO PLUS
6.0.

Con las mediciones realizadas se pudo obtener informacién de la cantidad,
densidad de area y porcentaje de area que involucra las picaduras de
oxidacion, estas picaduras estan presentes sobre la superficie del aluminio
de cada una de las muestras anodizadas, mas especificamente en la
interface metal/ pelicula.

6.4.4 Analisis de composicion elemental.

El anadlisis de composicion elemental de las muestras de aluminio
anodizado se realizé sobre la superficie de la pelicula de anodizado crecida
sobre la superficie de aluminio para conocer su composicién elemental. A
causa de esto no se requirié una preparacion de muestra especifica ya que
solo fue necesario eliminar suciedad de la superficie por medio de
ultrasonido y enjuague de la muestra.

El analisis se realizé utilizando el microscopio electréonico de barrido JEOL
JSM 5800-LV equipado con un sistema de microanalisis marca EDAX
modelo DX de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS)
PRIME para analisis elemental por EDS. Este analisis se realizd6 en cada
una de las muestras, por cada muestra se realizaron varios analisis en
diferentes zonas de la superficie de la pelicula de anodizado, bajo distintas
maghnificaciones y con diferentes tipos de analisis como lo son analisis en
una zona general, en un area especifica y en una zona puntual.
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6.4.5 Analisis por difraccion de rayos X.

El analisis por difraccion de rayos X se realizd sobre la superficie de la
pelicula de anodizado crecida sobre la superficie de aluminio para conocer
su estructura cristalina. A causa de esto no se requirid una preparacion de
muestra especifica ya que solo fue necesario eliminar suciedad de la
superficie por medio de ultrasonido y enjuague de la muestra.

El analisis se realizé utilizando la técnica de caracterizacion de difraccién
de rayos X (DRX) mediante el difractdmetro de rayos X PANALYTICAL
X’PERT PRO. Este andlisis solamente se realizd a tres muestras anodizadas
a diferentes concentraciones de bano electrolitico, debido a que la finalidad
fue Unicamente corroborar la estructura cristalina presentada en la
bibliografia investigada de peliculas de anodizado. Los parametros de
analisis fueron los siguientes:

Voltaje: 40 kV.

Corriente: 35 mA.

Angulo inicial: 15°.

Angulo final: 140°.

Paso: 0.050.

Tiempo por paso: 20 seq.
Modo de escaneo: Haz rasante.

6.4.6 Analisis de microdureza knoop (HK).

El analisis de microdureza se llevd a cabo realizando un corte transversal a
las placas de aluminio anodizado, utilizando una cortadora de baja
velocidad de disco diamantado LECO VC-50, obteniendo placas mas
pequenas, las cuales posteriormente fueron embriquetadas en baquelita
en una prensa electrohidraulica LECO PR-25.

Con el proceso de embriquetado quedo visible Unicamente la cara
transversal de la muestra de aluminio anodizado la cual fue preparada
mediante el proceso tradicional de preparacién metalografica utilizando
una pulidora desbastadora de velocidad variable BUEHLER - ECOMET 6,
desbastando hasta llegar a lija numero 1200 y puliendo con alimina de 1
y 0.3 pm.

El anadlisis se realizd utilizando un microdurémetro CLEMEX MMT-X7 bajo
los siguientes parametros de operacién:
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e Tipo de medicidn: Microdureza Knoop.
e (Carga: 5gr.
e Tiempo: 10 seq.

Se analizaron todas las muestras de aluminio anodizado, para cada
muestra se tomaron diez mediciones en la zona transversal de la pelicula
de anodizado y diez mediciones en el aluminio 2024, con las mediciones
tomadas se obtuvo un valor de microdureza promedio para cada una de
las zonas mencionadas por cada muestra.

6.4.7 Analisis de nanodureza.

El anadlisis de nanodureza se realiz6 sobre la superficie de la pelicula de
anodizado depositada sobre la muestra de aluminio, las muestras no
requirieron de una preparacion especifica ya que solamente fue necesario
remover la suciedad de la superficie por medio de ultrasonido y enjuague a
base de agua destilada y acetona.

El equipo utilizado para llevar a cabo este analisis fue un nanoidentador
AGILENT TECHNOLOGIES G200 mediante el método de mediciéon por
ciclos, el equipo fue operado bajo los siguientes parametros:

Carga maxima: 10 mN.
Tiempo de carga: 10 seg.
Numero de cargas: 10.
Tiempo de espera: 5 seq.
Coeficiente de poisson: 0.2

En este andlisis se evaluaron nueve muestras significativas de aluminio
anodizado, con las cuales se pretendid observar el efecto que presenta
sobre los valores de nanodureza, la variacion de parametros de anodizado,
tales como concentracion electrolitica, temperatura de bano de anodizado
y voltaje de anodizado.

6.4.8 Analisis de modulo de elasticidad.

El analisis de modulo de elasticidad se realiz6 sobre la superficie de la
pelicula de anodizado depositada sobre la muestra de aluminio, las
muestras no requirieron de una preparacion especifica ya que solamente
fue necesario remover la suciedad de la superficie por medio de
ultrasonido y enjuague a base de agua destilada y acetona.
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El equipo utilizado para llevar a cabo las mediciones del modulo de
elasticidad fue un nanoidentador AGILENT TECHNOLOGIES G200 mediante
el método de medicion por ciclos, el equipo fue operado bajo los siguientes
parametros:

Carga maxima: 10 mN.
Tiempo de carga: 10 segq.
Numero de cargas: 10.
Tiempo de espera: 5 seg.
Coeficiente de poisson: 0.2.

En este andlisis se evaluaron nueve muestras significativas de aluminio
anodizado, con las cuales se pretendid observar el efecto que presenta en
los valores de modulo de elasticidad la variacion de parametros de
anodizado, tales como concentracién electrolitica, temperatura de bafio de
anodizado y voltaje de anodizado.

6.4.9 Analisis de rugosidad media.

El andlisis de rugosidad se realizo sobre la superficie de pelicula de
anodizado depositada en las placas de aluminio y consistié en evaluar
como se afectaba la rugosidad de la superficie de la pelicula de anodizado
con respecto a la superficie de aluminio sin anodizar. Las muestras no
requirieron de una preparacion especifica ya que solamente fue necesario
remover la suciedad de la superficie por medio de ultrasonido y enjuague a
base de agua destilada y acetona.

De igual manera en este analisis se obtuvieron imagenes de la morfologia
de superficie de la pelicula de anodizado de forma mas detallada y de una
calidad considerablemente buena. El equipo utilizado para realizar este
analisis de rugosidad fue un microscopio de fuerza atémica VEECO SPM
MULTIMODE, el cual fue operado bajo los siguientes parametros:

Modo de escaneo: Tapping.
Punta: 225 pm.

Profundidad de escaneo: 1 pm.
Area de escaneo: 13 X 13 pym.

El analisis de rugosidad se realizo en todas las muestras anodizadas,
tomando tres medidas de rugosidad por muestra y obteniendo el valor
promedio de estas mediciones.
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6.4.10 Analisis de poros de anodizado.

El anadlisis de poros de anodizado se llevo a cabo sobre la superficie de la
pelicula de anodizado depositada sobre las muestras de aluminio, el
revelado de poros se obtuvo al sumergir las muestras de aluminio
anodizado en una solucidon de 5% en peso de acido fosforico, durante un
tiempo de tres minutos y a una temperatura de 30°C. Después de este
tratamiento, las muestras fueron enjuagadas en agua destilada y acetona.

Posteriormente las muestras fueron evaluadas en un microscopio
electréonico de barrido de emision de campo JSM-7401 F, con el cual se
obtuvieron imagenes de la morfologia de los poros de anodizado formados
en la pelicula de anodizado.

Para este caso se obtuvieron imagenes de nueve muestras las cuales se
analizaron utilizando el software de analisis de imagenes IMAGE PRO PLUS
6.0, con el cual se realizaron mediciones del diametro que presentan los
poros de anodizado, las muestras fueron seleccionadas de tal forma que se
pudiera observar la influencia que presenta sobre la pelicula de anodizado
la modificacién de los parametros de anodizado tales como la variacion de
concentracion de la solucidon electrolitica, la temperatura del bafio de
anodizado y la variacion del voltaje de anodizado.

6.4.11 Analisis de respuesta corriente - tiempo.

El analisis de respuesta corriente - tiempo se realizo durante el anodizado
de las muestras de aluminio, tomando lecturas de la demanda de corriente
de la celda electrolitica durante varias etapas del anodizado, durante los
40 minutos de duracién del proceso de anodizado.

El equipo utilizado para este proceso es un sistema de fuente de

alimentacion DC AGILENT 6683A, las lecturas fueron tomadas en el total
de muestras anodizadas.
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VII.RESULTADOS Y DISCUSION.

En el presente capitulo se mostraran los resultados obtenidos de cada uno
de los procesos de caracterizacidon realizados a las muestras de aluminio
2024 anodizado bajo diferentes parametros, como se ha venido
comentando durante la presente tesis.

Los resultados son presentados en forma de imagenes, tablas y graficas,
con la finalidad de facilitar la visualizacion y entendimiento de los mismos,
de esta manera se pretende realizar una discusidon de resultados puntual y
definir conclusiones precisas.

7.1 Analisis de espesor de pelicula de anodizado.

Los resultados obtenidos del crecimiento de la pelicula de oxido de
aluminio sobre la superficie de aluminio 2024, denominado espesor de
pelicula de anodizado, se muestran en la tabla 3. En esta tabla se observa
la identificacidon de las muestras, los parametros principales bajo los cuales
se realizd el proceso de anodizado para cada una de las muestras y el
espesor de pelicula de anodizado obtenido bajo cada parametro
establecido.

Tabla 3. Resultados de espesores y parametros de anodizado de muestras analizadas.

Parametros de Anodizado Espesor
Muestra H3BO; | Temperatura| Voltaje Anodizado

(% peso) (°C) (V) (pm)
AO1 1 10 15 1.412
A02 1 10 20 2.009
AO03 1 10 25 2.560
A04 1 15 15 1.778
AO05 1 15 20 2.699
A06 1 15 25 4,501
A07 1 20 15 2.595
A08 1 20 20 3.782
A09 1 20 25 5.948
A10 2 10 15 1.276
All 2 10 20 1.802
Al2 2 10 25 2.629
Al13 2 15 15 1.770
Al4 2 15 20 2.575
Al5 2 15 25 4,288
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Al16 2 20 15 2.610
Al7 2 20 20 3.347
A18 2 20 25 4.625
A19 3 10 15 1.554
A20 3 10 20 2.167
A21 3 10 25 2.843
A22 3 15 15 2.212
A23 3 15 20 3.117
A24 3 15 25 3.247
A25 3 20 15 2.718
A26 3 20 20 3.771
A27 3 20 25 4.175

Las figuras 4, 5 y 6 obtenidas con microscopio Optico, muestran la
pelicula de oxido crecida sobre el sustrato de aluminio 2024. La figura 4
corresponde a las imagenes de las muestras anodizadas a 1% en peso de
acido borico, temperatura de 15°C y voltajes para la imagen a) de 20 volts
y b) de 25 volts. En este par de muestras se puede analizar visualmente
como influye la variacion de voltaje en el crecimiento de la pelicula de
oxido, observando que para un voltaje de anodizado mayor se obtiene un
crecimiento de pelicula de oxido mayor.

b )
Aluminio 2024
Pelicula de Anodizado
€——— Pelicula de Anodizado
Aluminio 2024

Figura 4. Imdagenes por microscopio optico de peliculas de oxido de muestras anodizadas
a 1% en peso de H;BO3, 15°C y a) 20 volts, b) 25 volts.

La figura 5 muestra las imagenes de las muestras anodizadas a 1% en
peso de acido bodrico, voltaje de 25 volts y temperaturas para la imagen a)
de 15°C y b) de 20°C. En las imagenes se puede analizar visualmente la
influencia de la temperatura en el crecimiento de la pelicula de oxido, se
aprecia que cuando la temperatura de anodizado es mayor obtenemos un
crecimiento de pelicula de oxido mayor.
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a) b)

Pelicula de Anodizado

B

Pelicula de Anodizado

A

Aluminio 2024

Aluminio 2024

Figura 5. Imagenes por microscopio éptico de peliculas de oxido de muestras anodizadas
a 1% en peso de H3BO3, 25 volts y a) 15°C, b) 20°C.

Las muestras anodizada a una temperatura de 15°C, 20 volts vy
concentraciones electroliticas para la imagen a) de 2% en peso de acido
bérico y b) de 3% en peso de acido bdrico se observan en la figura 6.
Realizando un analisis visual de las imagenes se puede observar la
influencia de la variacién de la concentracidn electrolitica en el proceso de
anodizado, obteniendo un crecimiento mayor de pelicula de oxido al
modificar de 2 a 3% en peso de acido bdrico la concentracidon del bafio
electrolitico de anodizado.

Aluminio 2024 Aluminio 2024

Pelicula de Anodizado

\

Pelicula de Anodizado

Figura 6. Imagen por microscopio optico de peliculas de oxido de muestras anodizadas a
15°C, 20 volts y a) 2% en peso de H3BOs3, b) 3% en peso de H3BO:s.

En el presente trabajo Unicamente se presentan las imagenes mas
representativas del efecto que tiene la concentracion electrolitica, la
temperatura y el voltaje aplicados durante el proceso de anodizado en el
crecimiento de las peliculas de oxido depositadas sobre la aleacion de
aluminio 2024-T3.
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Para realizar un analisis mas claro y puntual de los espesores de peliculas
de oxido obtenidos durante el proceso de anodizado, se graficaron los
resultados observados en la tabla 3. En la figura 7 se puede observar el
efecto sobre el crecimiento del espesor de la pelicula de oxido que
presentan los diferentes voltajes de anodizado y la variacion de la
concentracion de acido borico, a una temperatura constante de 10°C en el
bafio electrolitico de anodizado. Analizando la grafica se observa que
cuando aumenta el voltaje de anodizado también aumenta el espesor de la
pelicula de oxido, obteniendo asi el menor espesor a un voltaje de 15 volts
y el espesor mayor a un voltaje de 25 volts para cada una de las
concentraciones de acido bdrico; el aumento en la concentracién de bafio
electrolitico de 1% a 2% en peso de acido bdrico presenta una disminucién
en el espesor de pelicula de oxido, sin embargo, cuando se aumenta de
2% a 3% en peso de acido bdrico presenta un incremento en el espesor de
la pelicula de oxido, obteniendo con estos comportamientos que el mayor
espesor es obtenido con una concentracién de acido borico del 3% vy el
espesor menor se logra con un bafio electrolitico de 2% de acido bdrico.
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Figura 7. Grafica de espesor de anodizado contra voltaje de anodizado, con temperatura
constante de 10°C y concentracidn electrolitica de 1% a 3% de acido borico (H3BOs).



El comportamiento del crecimiento de la pelicula de oxido de aluminio
mostrado en la figura 7 para una temperatura constante de 10°C,
variaciones de concentracion electrolitica de 1% a 3% de acido bdrico y
voltajes de anodizado de 15 a 20 volts fue muy similar al comportamiento
observado bajo temperaturas constantes de 15°C y 20°C, con las mismas
variaciones de concentraciones electrolitica y voltajes de anodizado.

El analisis de la figura 8 nos muestra el efecto sobre el crecimiento del
espesor de la pelicula de oxido que presenta la variacion de temperatura
de anodizado y de la concentracidén electrolitica de acido bédrico, a un
voltaje constante de 20 volts. Puede notarse en la grafica que para un
aumento en la temperatura de anodizado corresponde un aumento en el
espesor de pelicula de oxido, presentandose este comportamiento en cada
una de las concentraciones de acido bdrico desarrolladas, con esto se
observa que el espesor mayor se presenta a una temperatura de bano
electrolitico de 20°C y el menor crecimiento de pelicula de oxido
corresponde a una temperatura de 10°C; el aumento en la concentracion
de bafio electrolitico de 1% a 2% en peso de acido bodrico presenta una
disminucion en el espesor de pelicula de oxido, sin embargo, un segundo
aumento de 2% a 3% en peso de acido borico presenta un aumento en el
espesor de la pelicula de oxido, obteniendo con estos comportamientos
que el mayor espesor se obtiene con una concentracion de acido boérico del
3% vy el espesor menor se logra con un bafio electrolitico de 2% de acido
bérico.

El analisis similar al anterior de variacién de temperatura de anodizado y
de concentracién electrolitica de acido boérico, pero con voltaje constante
de 15 volts, nos arroja resultados muy similares a los observados en la
figura 8. Sin embargo, este mismo analisis pero con 25 volts de voltaje
constante presentd algunos cambios significativos a los ya expuestos
anteriormente, para la temperatura de 10°C siguié presentando la
tendencia de espesores de anodizado mayores con un bafio electrolitico de
3% en peso de acido bdrico, seqguido por el de 2% y el menor espesor se
presenta a 1% en peso de acido bdrico, con temperaturas de 15°C y 20°C,
los espesores de anodizado obtenido con el 3% en peso de acido bodrico
fueron los menores, contrario a lo ocurrido en todos los casos anteriores,
es importante recalcar que esto solamente ocurrié bajo estas condiciones
de anodizado. Los espesores de anodizado mayores obtenidos bajo las
mismas condicionante de voltaje y temperatura se presentaron con 1% en
peso de acido bdrico, seguido por los espesores presentados con 2% en
peso de acido bdrico, siendo este comportamiento contrario a todos los
casos analizados anteriormente.
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Figura 8. Grafica de espesor de anodizado contra temperatura de anodizado, con voltaje
constante de 20 volts y concentracién electrolitica de 1% a 3% de acido bérico (H3sBOs).

Es importante observar en la figura 8 que el espesor de pelicula de
anodizado obtenido para las condiciones de 1% y 3% de acido borico,
temperatura de 20°C y voltaje de anodizado de 20 volts es muy similar,
esto es debido a que el proceso de anodizado con 3% de acido bdrico
presentd un incremento en la demanda de densidad de corriente después
de 20 minutos de anodizado, lo cual significa que la tasa de crecimiento de
pelicula de anodizado disminuy6é ocasionando que el crecimiento de
pelicula logrado con el proceso de 1% de acido bodrico igualara el espesor
de pelicula obtenido con el proceso de 3%.

La figura 9 nos muestra el efecto sobre el crecimiento del espesor de la
pelicula de oxido que presenta la variacién de temperatura y voltaje de
anodizado, a una concentracién electrolitica constante de 1% en peso de
acido bdrico. Se puede observar que para un aumento de temperatura del
bafio electrolitico de anodizado corresponde un aumento en el espesor de
pelicula de oxido generada, con esto el espesor mayor se presenta a una
temperatura de bafio electrolitico de 20°C y el menor crecimiento de
pelicula de oxido corresponde a una temperatura de 10°C; este mismo
comportamiento se observa para los voltajes de anodizado, un aumento
en el voltaje representa un crecimiento de pelicula de oxido mayor, debido
a esto se observa que los espesores de anodizado menores se obtuvieron
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con un voltaje de anodizado de 15 volts, seguido por los obtenidos con 20
volts y finalmente se logré el mayor crecimiento de espesor de pelicula de
anodizado con un voltaje de 25 volts.

El comportamiento del crecimiento de la pelicula de oxido de aluminio
mostrado en la figura 9 para una concentracion electrolitica constante de
1% en peso de acido bdrico, variaciones de temperatura de 10°C a 20°C y
voltajes 15 a 20 volts fue muy similar al comportamiento observado bajo
concentraciones electroliticas constantes de 2% y 3%, con las mismas
variaciones de temperatura y voltaje de anodizado.
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Figura 9. Grafica de espesor de anodizado contra temperatura de anodizado, con
concentracion electrolitica constante 1% de acido borico (HsBOs) y variaciones de voltaje
de anodizado de 15 a 25 volts.

El andlisis de estos resultados muestran que la adicidn de acido bérico en
el bafio electrolitico de anodizado si presenta una influencia directa sobre
el crecimiento de la pelicula de anodizado, mostrando que adicionar 3% de
acido bédrico a la solucidn electrolitica genera un espesor de pelicula de
anodizado mayor, seguido por el espesor obtenido con 1% de acido bérico
y el menor crecimiento de pelicula se obtiene con 2% de acido bérico. La
influencia de la variacidon de temperatura y voltaje de anodizado sobre el
crecimiento de pelicula de anodizado corresponde al comportamiento
esperado; el uso de temperaturas y voltajes bajos permitiran obtener una
pelicula delgada, por otro lado, el uso de temperaturas y voltajes de
anodizados altos produciran peliculas de espesores mayores [2].
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7.2 Analisis de morfologia superficial.

Este andlisis evalua el tipo de morfologia que se presenta en la superficie
de las muestras de aluminio anodizado, basandose en las imagenes
obtenidas por medio de microscopia Optica y microscopia electrénica de
barrido.

7.2.1 Analisis de morfologia superficial por microscopia optica.

El analisis consistid en evaluar la morfologia presentada por la interface
metal/pelicula de anodizado donde se generan y desarrollan las picaduras
de oxidacion, el analisis de esta zona especifica es posible debido a que la
pelicula de oxido obtenida con la solucién electrolitica de combinacion de
acido sulfurico y acido bdrico no presenta coloracion, esto es, la pelicula de
oxido de aluminio obtenida es transparente, eliminando ligeramente el
brillo natural del aluminio 2024-T3.

En la figura 10 se observan las imagenes por microscopia 6ptica de la
morfologia que se presenta en la interface metal/pelicula de anodizado, la
imagen a) corresponde a la superficie de la muestra de aluminio 2024-T3
sin pelicula de oxido, las imagenes de b) a f) corresponden a la superficie
de la interface metal/pelicula de anodizados a diferentes amplificaciones
que van desde 50x hasta 1000x sucesivamente. En la imagen a) se
observa que la superficie del aluminio 2024-T3 presenta unicamente las
marcas tipicas de desbaste debido a la preparacion metalografica a la que
fue sometida la muestra previamente al proceso de anodizado.

Las imagenes de b) a f) de la figura 10 muestran la morfologia de la
interface metal/pelicula de anodizado en las cuales se observa una
superficie rugosa conformada por visibles lineas verticales debidas a la
preparacién de muestra previa al proceso de anodizado, en comparacion
con la imagen a) es claramente visible que la rugosidad debida a la
preparaciéon metalografica previa es reducida por el proceso de anodizado
logrando que las lineas verticales se desvanezcan en buena medida; se
puede también observar claramente, la presencia de picaduras de
oxidacion presentes en la superficie del aluminio anodizado y que se
localizan especificamente en la interface metal/pelicula de anodizado.

42



E

icula de
amplificacion de

’

T3 sin pel

optica de a) aluminio 2024-

Imagenes de microscopia
muestra anodizada a 3% en peso de H3;BOs3,

Figura 10

anodizado;

20°C y 15 volts,

4

d) 200X, e) 500X y f) 1000X.

4

b) 50X, c) 100X

43



7.2.2 Analisis de morfologia superficial por microscopia electrénica
de barrido.

En este segundo analisis de morfologia de pelicula de oxido de aluminio
utilizando microscopia electrénica de barrido, se pudo analizar mas
detalladamente la morfologia de las picaduras de oxidacién que presenta
la pelicula de oxido de aluminio, gracias a la amplificacién y calidad de
imagenes obtenidas con el microscopio electrdnico.

La figura 11 corresponde a la muestra de aluminio 2024-T3 anodizada a
1% en peso de acido bérico, temperatura de solucidén electrolitica de 10°C
y 25 volts de anodizado, en esta se pueden observar diferentes
morfologias de huecos generados en la pelicula de oxido debidos a las
picaduras de oxidacion. En esta imagen los huecos identificados con la
letra A presentan una forma completamente cilindrica, con una cavidad de
hueco que se extiende hasta la superficie del metal base y paredes de
hueco relativamente lisas. Los huecos identificados con la letra B
presentan una forma irregular, la profundidad de la cavidad del hueco no
se extiende hasta la base de aluminio, sino que esta conformado por una
base de oxido de aluminio de morfologia muy irregular, al igual que las
paredes de hueco. Finalmente los huecos identificados con letra C también
presentan una forma no definida, pero en este caso la cavidad de los
huecos si se extienden hasta el metal base, y las paredes de hueco de
oxidacidn presentan una morfologia irregular.

La morfologia de los huecos generados en la pelicula de oxido debidos a
las picaduras de oxidacién de la muestra anodizada a 1% en peso de acido
bérico, temperatura de 15°C y 20 volts se presenta en la figura 12,
podemos observar que los huecos de oxidacién, tanto los identificados con
la letra A como con la letra B, presentan una forma irregular, en la mayor
parte de los huecos las cavidades logran extenderse hasta la superficie del
aluminio, presentando paredes de hueco completamente lisas.
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Figura 11. Imagen SEM de huecos debidos a picaduras de oxidacion de pelicula de oxido
anodizada a 1% de H3BOs3, 10°C y 25 volts.

Figura 12. Imagen SEM de huecos debidos a picaduras de oxidacion de pelicula de oxido
anodizada a 1% de H;BOs3, 15°C y 20 volts.
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La figura 13 corresponde a la pelicula de oxido obtenida de la muestra
anodizada a 2% en peso de acido bdrico, temperatura de 15°C y 20 volts,
se pueden observar huecos de oxidacion de diferentes dimensiones con
forma irregular, en algunas de las zonas se aprecia que la cavidad se
extiende hasta la superficie del aluminio, como lo es en los casos
identificados con letra A y B, en otras zonas se visualiza una superficie de
oxido de aluminio con base irregular, como se observa en las zonas
identificadas con la letra C, en todos los casos se observa que las paredes
de los huecos presentan una morfologia irregular.

Figura 13. Imagen SEM de huecos debidos a picaduras de oxidacién de pelicula de oxido
anodizada a 2% de H;BOs3, 15°C y 20 volts.

La figura 14 corresponde a la imagen tomada de una muestra anodizada
a 2% en peso de acido bodrico, temperatura de 15°C y 25 volts, en la cual
se puede observar un hueco debido a picadura de oxidacién que presenta
una morfologia casi en su totalidad cilindrica, con una profundidad que
logra llegar a la superficie del metal base y presenta en las paredes del
cilindro formado una morfologia casi en su totalidad lisa.
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Figura 14. Imagen SEM de huecos debidos a picaduras de oxidacion de pelicula de oxido
anodizada a 2% de H3;BOs3, 15°C y 25 volts.

Figura 15. Imagen SEM de huecos debidos a picaduras de oxidacion de pelicula de oxido
anodizada a 3% de H;BOs3, 10°C y 25 volts.
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Para la muestra correspondiente a la figura 15, la cual fue anodizada a
3% en peso de acido bdrico, temperatura de 10°C y 25 volts, y la muestra
de la figura 16 anodizada a 3% en peso de acido bédrico, temperatura de
20°C y 15 volts, se puede observar que para ambos casos se obtienen
huecos de oxidacién con caracteristicas iguales o muy similares a las
imagenes presentadas anteriormente. Se siguen observando huecos en las
peliculas de oxido debidos a picaduras de oxidacién con figuras cilindricas
y en otros casos con formas irregulares, en algunos casos la profundidad
de los huecos se extiende hasta la superficie de aluminio y en otros casos
presentan menor profundidad con una superficie en el fondo del hueco de
oxido de aluminio con morfologia irregular, finalmente se observan
morfologias de pared de hueco en algunos casos lisa y en otros casos
irregulares.

Figura 16. Imagen SEM de huecos debidos a picaduras de oxidacion de pelicula de oxido
anodizada a 3% de H;BO3, 20°C y 15 volts.

Los diferentes tipos de morfologia que presentan los huecos en la pelicula
de oxido generados por las picaduras de oxidacidon presentes en el metal
base se presentaron de forma generalizada en todas las muestras
anodizadas y con caracteristica similares para todos los casos; por lo
tanto, la variacion de condiciones de anodizado como lo son la
concentracion de solucion electrolitica, temperatura de la misma y voltaje,
no presentan una influencia sobre el tipo de morfologia de los huecos por
picaduras de oxidacion.
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7.2.3 Mecanismo de generacion de picaduras de oxidacion.

Los analisis de morfologia superficial por microscopia optica y microscopia
electrénica de barrido de las superficies de las muestras de aluminio 2024-
T3 anodizadas mostraron como resultado la presencia de picaduras de
oxidacién en la interface metal/ pelicula de oxido y huecos debidos a estas
mismas picaduras de oxidacién en la pelicula de oxido depositada.

La oxidacién por picaduras es una forma de corrosion extremadamente
localizada y se manifiesta como huecos u orificios presentes en la
superficie del metal base. Este tipo de corrosion se presenta muy
comunmente en los aluminios y sus aleaciones, las picaduras son muy
variables en su morfologia y se deben a las reacciones anddicas localizadas
en lugares especificos de estas mismas superficies. La causa principal de la
generacién de picaduras de oxidacidon en las muestras de aluminio 2024-
T3 anodizadas corresponderia a la composicion heterogenia del mismo
metal base que presenta precipitados de Al-Cu-Mg-Fe-Mn, que
normalmente precipitan durante el tratamiento térmico al que es sometido
esta aleacion de aluminio, lo cual permite que aumente su resistencia
mecanica, pero al mismo tiempo induce al material a que sufra muy
probablemente el problema de picaduras de oxidacidon durante el proceso
de anodizado [13] [14].

En la figura 17 se muestran las imagenes de micrografias del aluminio
2024-T3 obtenidas con microscopia optica y microscopia electrénica de
barrido, sin ataque electroquimico y con ataque electroquimico como
mecanismo para revelar los precipitados, en dichas imagenes se puede
observar claramente los precipitados de los elementos aleantes presentes
en las muestras sometidas al proceso de anodizado. En la figura 18 se
observan los espectrogramas de dispersion de energia de rayos X del
analisis elemental realizado a los precipitados presentes en la superficie
del aluminio 2024-T3, con lo cual se comprueba la presencia elemental de
Al-Cu-Mg-Fe-Mn.

En el proceso de anodizado de aluminio la oxidacion se presenta sobre
toda la superficie de aluminio 2024-T3 como ya se ha mencionado
anteriormente en este trabajo de tesis; por lo tanto, el mecanismo de
generacién de picaduras de oxidacion comienza muy probablemente en la
interface metal/precipitado presente en la misma superficie, en donde la
composicion elemental principal del metal base es el aluminio y los
precipitados presentan una composicion elemental de Al-Cu-Mg-Fe-Mn.
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Figura 17. Imagenes de micrografias de aluminio 2024-T3 a) por microscopia optica y
sin ataque electroquimico; b) por microscopia 6ptica con ataque electroquimico; c) por
microscopia electronica de barrido con ataque electroquimico; d) por microscopia
electrénica de barrido sin ataque electroquimico.
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Figura 18. Espectrogramas de dispersidén de energia de rayos X (EDS) de analisis
elemental de precipitados de muestra de aluminio 2024-T3.
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Cuando dos metales estan en contacto en un ambiente electrolitico, como
lo es la solucion electrolitica de anodizado de combinacion de acidos
sulfarico - boérico, presentan oxidacién electrolitica. El grado de oxidacién
depende fundamentalmente de la diferencia de potencial eléctrico
existente entre los dos metales en contacto, cuando mas bajo sea el
potencial de un metal, la oxidacion se presentara con mayor facilidad; del
mismo modo cuando mayor sea la diferencia de potencial entre los dos
metales en contacto, mayor sera la oxidacién electrolitica producida entre
ambos en perjuicio siempre del metal de menor potencial.

Figura 19. Imagen de microscopio electronico de barrido de superficie de aluminio 2024-
T3 presentando a) precipitados de CuAl; antes del desprendimiento y b) apariencia de las
picaduras de oxidacion después del desprendimiento de precipitados de CuAls.

En base a esta informacidon los precipitados de CuAls presentan mayor
potencial eléctrico que el aluminio como metal base, correspondiéndole al
aluminio por consecuencia una velocidad de oxidacién mayor provocando
con esto el desprendimiento de los precipitados de CuAl; generando de
este modo las picaduras de oxidacion y posteriormente los huecos debidos
a las picaduras de oxidacidén presentes en la pelicula de oxido de aluminio,
estos fendmenos se pueden apreciar visualmente en la imagen de la
figura 19.
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7.3 Analisis de picaduras de oxidacion.

Este analisis consistié en identificar y contabilizar la cantidad de picaduras
de oxidacién presentes en la superficie de las muestras de aluminio
anodizadas, el conteo de picaduras de oxidacidén se realizé utilizando las
imagenes de microscopia Optica de cada una de las 27 muestras
anodizadas. Un segundo analisis de estas mismas imagenes consistid en
determinar la densidad de area correspondiente a las picaduras de
oxidacién presentes en la misma superficie de aluminio anodizado. Los
resultados obtenidos de ambos analisis fueron graficados con la intension
de visualizar con mayor detalle la influencia de la adicion de acido bérico al
bano electrolitico, variacion de temperatura y voltaje de procesos de
anodizado sobre la cantidad de picaduras de oxidacién y la densidad de
area correspondiente a estas mismas.

En la grafica de la figura 20 se puede observar el efecto que presenta la
adicion de acido bodrico en la generacidn de picaduras de oxidacion y la
densidad de area que estas misma presentan, con un 1% en peso de acido
borico se obtienen en promedio 100 picaduras de oxidacion y una densidad
de area de 1183 ym?2, con el aumento de acido bdrico a 2% en peso se
observa una cantidad promedio de 95 picaduras de oxidacion y una
densidad de area de 1166 pm?2, finalmente con una adiciéon de 3% en peso
de acido bodrico se observaron un promedio total de 102 picaduras de
oxidacion y una densidad de area de 1189 uymz2. Con esta informacién se
observa que la cantidad de acido boérico que mejor controla la presencia de
picaduras de oxidacion y la densidad de area es con una adicién del 2% en
peso de acido borico, presentando los valores menores para estas
variables. De igual manera la cantidad de acido bdrico que presentd un
menor control de picaduras de oxidacidon y densidad de area fue la adicion
de 3% en peso de acido bérico, la cual presentd los valores mayores.

La figura 21 muestra la grafica donde se visualiza la influencia que
presenta la variacion de temperatura de solucidon electrolitica sobre la
generacién de picaduras de oxidacién y la densidad de area que estas
mismas presentan, con una temperatura de 10°C se obtienen en promedio
89 picaduras de oxidacion y una densidad de area de 948 um2,
aumentando la temperatura de solucidn electrolitica a 15°C también
aumentan la cantidad de picaduras de oxidacidon llegando a un promedio
de 101 picaduras y la densidad de area de 1186 ym?, para la temperatura
de 20°C se observaron un promedio de 107 picaduras de oxidacién y una
densidad de area de 1404 umz2,
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Figura 20. Grafica de adicion de acido bdrico (% en peso) contra cantidad de picaduras

Adicion de Acido Borico (% en peso H,BO,)
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Figura 21. Grafica de variacion de temperatura de solucion electrolitica (°C) contra
cantidad de picaduras de oxidacién y densidad de area de picaduras de oxidacion.
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En los resultados de la figura 21 se observa que el aumento de la
temperatura de solucién electrolitica produce una mayor cantidad de
picaduras de oxidacién y densidad de area con picaduras de oxidacion,
teniendo con esto que los valores menores se presentan a una
temperatura de solucion electrolitica de 10°C y los valores mayores se
observan a 20°C.
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Figura 22. Grafica de variacion de voltaje de anodizado (volts) contra cantidad de
picaduras de oxidacion y densidad de area de picaduras de oxidacion.

En la grafica de la figura 22 se puede observar el efecto que presenta la
variaciéon de voltaje de anodizado en la generacién de picaduras de
oxidacion y la densidad de drea que estas misma presentan, con un voltaje
de 15 volts se obtienen en promedio 104 picaduras de oxidacién y una
densidad de area de 1095 um?2, con el aumento en el voltaje a 20 volts se
observa una cantidad promedio de 99 picaduras de oxidaciéon y una
densidad de area de 1159 uym?2, finalmente con un voltaje de 25 volts se
observaron un promedio total de 95 picaduras de oxidacidon y una densidad
de area de 1284 um2. Con esta informacion se observa que el voltaje de
anodizado que mejor controla la presencia de picaduras de oxidacion
presentando los valores menores es el de 25 volts, pero con este voltaje
se presenta la mayor densidad de area de picaduras de oxidacion. Por lo
contrario, con un voltaje de 15 volts se presentan los valores menores de
densidad de area de picaduras de oxidacién y los valores mayores para la
cantidad de picaduras de oxidacion.
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Con estos resultados podemos ver que al adicionar 2% en peso de acido
borico a la solucion electrolitica de anodizado obtendremos menor ataque
por picaduras de oxidacién y con densidades de area menores, la
temperatura que presento mejores resultados con picaduras de oxidacion
y densidades de area menores fue la de 10°C. El utilizar 25 volts para el
proceso de anodizado nos permite obtener una menor cantidad de
picaduras de oxidacién, pero densidades de area mayores y utilizar 15
volts nos produce la mayor cantidad de picaduras de oxidacion, pero con
densidades de area menores; este fendmeno se debe probablemente a
que cuando el voltaje produce una cantidad menor de picaduras de
oxidacién estas son de tamafio relativamente grande e inversamente al
producir una cantidad grande de picaduras de oxidacidon estas presentan
un tamafo relativamente pequeno.

7.4 Analisis de composicion elemental.

El presente microanalisis de composicion elemental se llevo a cabo
utilizando la técnica de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X
(EDS) mediante microscopia electrénica de barrido, se evaluaron la
muestra de aluminio 2024-T3 sin proceso de anodizado y las 27 muestras
anodizadas bajo distintos parametros; en la tabla 4 se puede observar la
identificacion de las muestras, los parametros de anodizado de cada una
de ellas y los resultados de composicion elemental obtenida por EDS en
unidades de % en peso.

El microanalisis se realizd sobre una superficie especifica de cada una de
las muestras evaluadas, todas las lecturas de composicion elemental
mostradas en la tabla 4 se tomaron a una magnificacién de 500x y en
modo general de lectura sobre el total de drea enfocada a la magnificacion
ya mencionada; la condicidn de voltaje del microscopio electréonico de
barrido se establecid en 15 KV, asegurando que todos los microanalisis se
realizaron bajo esta misma condicion de voltaje.

Con los resultados observados de este microanadlisis se confirma la
presencia de la pelicula de oxido de aluminio sobre las muestras de
aluminio 2024-T3 sometidas al proceso de anodizado debido a la presencia
de elementos como el oxigeno y azufre; observando los resultados de la
tabla 4, la muestra de aluminio sin pelicula de anodizado no presenta
lecturas de oxigeno y azufre, el resto de las muestras si presentan lecturas
de estos elementos, el oxigeno alcanza un valor promedio de 16.9 % en
peso, teniendo como valor maximo 18.48 y minimo 13.43 % en peso.
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Tabla 4. Resultados de composicion elemental EDS de muestras de aluminio 2024-T3
anodizado.

Parametros de . -z
Muestra - Bgno_lf“zadov _ Composicion elemental EDS (% Peso)
) emp. Voltaje .

(% p3eso3) (°c;) (V)J AIK| OK |CuL|MgK| SiK|SK |MnK

A00 N/A N/A N/A [94.4 | N/A 3.9 1.7 N/A N/A N/A
AO01 1 10 15 |76.56|14.56| 1.02 | 1.45 | 1.54 | 4.87 | N/A
A02 1 10 20 (72.77|17.46| 0.48 | 1.12 | 1.24 | 6.93 | N/A
AO03 1 10 25 171.24/18.09| 0.24 | 1.23 | 1.21 | 7.99 | N/A
A04 1 15 15 |75.06/16.35| N/A | 1.45 1.2 5.92 | N/A
AO05 1 15 20 71.5|118.42| N/A | 1.41 | 1.46 | 7.21 | N/A
A06 1 15 25 (70.82(18.44| N/A | 1.18 | 1.33 | 8.23 | N/A
AQ7 1 20 15 [72.95/17.94 | N/A 1.2 1.45 | 6.46 | N/A
AO08 1 20 20 (71.01(/18.14| 0.36 | 1.17 | 1.68 | 7.64 | N/A
A09 1 20 25 (70.76/18.48| N/A | 1.03 | 1.45 | 8.28 | N/A
A10 2 10 15 |79.08|13.62| 0.56 | 1.13 | 0.87 | 4.74 | N/A
All 2 10 20 |[73.86/16.89| 0.23 | 1.02 | 1.02 | 6.98 | N/A
Al2 2 10 25 |(71.61(17.69| 0.47 | 1.14 | 0.85 | 8.24 | N/A
Al3 2 15 15 |74.27/16.21| 0.61 | 1.29 | 1.32 | 6.3 N/A
Al4 2 15 20 (71.96(17.63| 0.12 | 0.83 | 0.98 | 7.76 | 0.72
Al5 2 15 25 |70.73|17.54| 0.5 1.21 | 0.96 | 8.31 | 0.75
Al6 2 20 15 1[72.94/17.17| 0.21 | 0.97 | 0.89 | 7.02 | 0.8
Al7 2 20 20 |71.06(17.54| 0.76 | 1.29 | 1.32 | 7.33 | 0.7
Al18 2 20 25 |(70.64(17.11| 0.66 | 1.26 | 1.02 | 8.39 | 0.92
Al19 3 10 15 78.1113.43| 0.77 | 1.15 | 1.07 | 4.6 0.88
A20 3 10 20 73.9|15.52| 0.7 1.2 1.18 | 6.67 | 0.83
A21 3 10 25 |71.18|16.69| 0.78 | 1.32 | 1.17 | 7.92 | 0.94
A22 3 15 15 [73.49| 16 0.71 | 1.44 1.8 6.38 | 0.18
A23 3 15 20 |71.77/16.64| 0.78 | 1.41 | 1.24 | 7.36 | 0.8
A24 3 15 25 170.17/17.08| 0.75 | 1.37 | 1.24 | 8.68 | 0.71
A25 3 20 15 |72.59|17.37| 0.15 | 1.01 | 1.98 | 6.52 | 0.38
A26 3 20 20 (70.39|17.2 | 0.7 1.33 11.81 | 7.68 | 0.89
A27 3 20 25 170.09{16.91| 0.95 | 1.54 | 1.66 | 8.39 | 0.46
Promedio: |73.4|16.9 | 0.7 |1.25|1.29 | 7.14 | 0.71
Valor Maximo: 79.0818.48| 1.02 | 1.54 | 1.98 | 8.68 | 0.94
Valor Minimo: 70.09/13.43| 0.12 | 0.83 | 0.85 | 4.6 | 0.18

En los resultados observados para las muestras anodizadas también se
observa que el azufre presenta un valor promedio de 7.14 % en peso,
siendo el valor maximo 8.68 y el minimo 4.6 % en peso. La presencia de
elementos como Al, Cu, Mg, Si y Mn se debe a que son los elementos
aleantes principales que conforman el aluminio 2024-T3. El analisis EDS
sobre la pelicula de anodizado presenta que los elementos de mayor
presencia son el Al, O y S, esto debido a que la pelicula de oxido esta
formada en su gran mayoria por alimina Al>Os.
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La presencia de Azufre (S) en las muestras anodizadas se debe a que este
estd presente en el bafo electrolitico de anodizado como H»S04 y se
incorpora en pequefas cantidades a la pelicula de anodizado muy
seguramente como o6xidos de azufre. La presencia de cobre Cu en la
pelicula de oxido disminuye considerablemente debido a que el mecanismo
de picaduras de oxidacién permite el desprendimiento de los precipitados
de CuAl; de Ila superficie de la muestra anodizada, reduciendo
considerablemente la presencia de este elemento; la discusién de este
mecanismo se puede observar a mayor detalle en el punto 7.2.3 de este
trabajo de tesis.

Este microanalisis de composicién elemental también se desarrolld en
zonas mas especificas de las muestras anodizadas, como lo son los huecos
debidos a las picaduras de oxidacién presentes en la pelicula de oxido, el
microanalisis se llevo a cabo a diferentes magnificaciones dependiendo de
las dimensiones de los huecos analizados y con un modo de microanalisis
especifico sobre el area central de los huecos como se muestra en la
figura 23.

Figura 23. Analisis de composicion elemental EDS sobre hueco de oxidacion en un area
especifica.
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En la tabla 5 observamos la comparativa entre los valores de composicién
elemental promedio obtenidos del microanalisis EDS realizado en modo
general reportados en la tabla 4 y el promedio de los valores obtenidos en
el microanadlisis EDS en modo especifico realizado sobre los huecos
generados en la pelicula de oxido debidos a las picaduras de oxidacion.

Tabla 5. Comparativa de resultados de composicion elemental EDS de muestras de
aluminio 2024 anodizado, a) microanalisis en modo general sobre la superficie del
aluminio anodizado y b) microanalisis en zona especifica de los huecos de oxidacion.

Composicion elemental promedio EDS (% Peso)
Elementos presentes AIK | OK | CuL |MgK | SiK | SK | MnK
en analisis EDS.
a) Superficie de 73.4 16.9 0.7 1.25 1.29 7.14 0.71
aluminio anodizado.
b) Huecos de oxidacion | 86.64 | 3.63 1.18 1.3 0.62 4.83 3.23
de aluminio anodizado.

El % en peso del aluminio se incrementd de 73.4% obtenido en el analisis
general sobre la superficie del aluminio anodizado a 86.64% reflejado en
los huecos de oxidacidén analizados. De manera contraria, la presencia de
oxigeno se redujo de 16.9 % en peso obtenido en el analisis general a
3.63 % en peso observado en los huecos de oxidacion, esta reduccién de
valores corresponde al mecanismo de picaduras de oxidacién, ya que estos
lugares al ser ocupados por los precipitados de la aleacion 2024-T3 sufren
un proceso de oxidacién mas lento. Para el caso del cobre y manganeso se
presentd un incremento en el % en peso del analisis general al especifico,
siendo este incremento de 0.7 a 1.18 % en peso para el cobre y para el
manganeso paso de 0.71 a 3.23 % en peso y el azufre presento una
reduccidon de % en peso del analisis general al especifico, pasando de
7.14% para el primer analisis a 4.83% en el segundo analisis, la variacidn
de valores para Cu-Mn-S también es debida al mecanismo de oxidacion
por picaduras.

Estos cinco elementos fueron los que presentaron mayores cambios en el
% en peso de un andlisis a otro, el resto de los elementos presentes en la
pelicula de anodizado también presentaron cambios, en algunos casos
incrementos y en otros reducciones, sin embargo estos cambios se
consideraron menos significativos para el propdsito de andlisis de este
trabajo de tesis. Con los resultados de composicion elemental del
microanalisis EDS tanto en modo general como en especifico, se
comprueba el desarrollo del mecanismo de picaduras de oxidacidon durante
el proceso de anodizado.
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7.5 Analisis por difraccion de rayos X.

El analisis de difraccién de rayos X se realizd utilizando la técnica de haz
rasante, evaluando muestras que presentaran peliculas de oxido derivadas
de anodizados a concentraciones de solucion electrolitica de 1, 2y 3 % en
peso de acido bdrico, con condiciones de temperatura y voltaje iguales
para las tres concentraciones. Los resultados obtenidos en este analisis se
muestran en la figura 24, donde se observa el espectro de difraccién de
rayos X de las muestras analizadas.
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Figura 24. Espectro de difraccién de rayos X en modo de haz rasante de muestras de
aluminio 2024 anodizadoa 1, 2 y 3 % en peso de H3;BOs.

El difractograma muestra los picos de difraccidon clasicos del aluminio, los
cuales son atribuibles al sustrato o material base y a la presencia de
aluminio en la pelicula de oxido en forma de Al,O3 principalmente. Estos
picos caracteristicos del aluminio estuvieron presentes en las tres
muestras de anodizado analizadas, presentando Unicamente ligeras
diferencias en la magnitud de la intensidad. Los resultados también
muestran la presencia del oxido de aluminio (Al,O3) en los tres tipos de
soluciones electroliticas de anodizado evaluadas, correspondiéndoles una
estructura no cristalina, confirmando con esto la informacién obtenida de
trabajos anteriores.
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7.6 Analisis de Microdureza Knoop (HK).

Los resultados obtenidos del analisis de microdureza se presentan en la
tabla 6, en la cual se observa la identificacion de muestras analizadas, los
parametros de anodizado, la zona de lectura de las mediciones de
microdureza y finalmente el valor numérico de microdureza en escala
knoop (HK).

La zona de lectura donde se tomaron las mediciones de microdureza de las
muestras con pelicula de anodizado estan conformada por tres diferentes
zonas, la primera es el sustrato el cual corresponde Unicamente al
aluminio 2024-T3 sin pelicula de anodizado. La segunda zona se denomina
como anodizado y corresponde Unicamente al area transversal de la
pelicula de oxido de aluminio, esta lectura no se pudo realizar en el total
de muestras anodizadas debido a que el espesor de anodizado obtenido en
algunas muestras es muy pequeno y el instrumento de mediciéon no logro
tomar medidas confiables en esta area tan reducida, como solucion a esto
se genero una tercera zona de lectura. La tercer zona se identific6 como
interface, que como su nombre lo dice corresponde a la interface existente
entre aluminio y oxido de aluminio (interface metal/pelicula), las
mediciones se realizaron procurando siempre tomar la mayor area posible
de pelicula de oxido para poder tener una lectura mas confiable y poder
realizar la comparativa de microdurezas entre sustrato y pelicula de oxido.

Las tres zonas de lectura de microdurezas se pueden observar mas
claramente en las figuras 4, 5 y 6, en las cuales se puede apreciar
claramente el aluminio 2024-T3 que actla como sustrato, la interface
metal/pelicula de oxido y la pelicula de oxido de aluminio formada después
de realizar el proceso de anodizado.

En la figura 25 se muestra la grafica de adicién de acido bdrico contra la
microdureza knoop (HK) de la pelicula de anodizado y la microdureza
promedio que presenta el sustrato de aluminio 2024-T3; se puede
observar en la grafica la influencia que presenta sobre las microdurezas de
pelicula de anodizado la adicién de acido boérico a la solucidén electrolitica
de anodizado, teniendo como resultados que la mayor microdureza se
obtiene con una adicién de acido bodrico del 3% en peso alcanzando un
valor de 647 HK y el valor menor se obtuvo con una adicién de 2% en
peso de acido bdérico con un valor de 526 HK, el valor de microdureza
promedio para el sustrato de aluminio 2024-T3 fue de 400 HK.
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Tabla 6. Resultados de lecturas de Microdureza Knoop (HK) de muestras anodizadas.

Parametros de Anodizado .
Muestra — zona Lectura Microdureza
% H3BO3 Tempoeratura Voltaje (HK)
(°c) (V)
Interface 504.3
AO1 1 10 15
Sustrato 420.5
Interface 489.1
A02 1 10 20
Sustrato 387.5
Interface 462.3
Sustrato 367.1
Interface 439
AO4 1 15 15
Sustrato 362.7
Anodizado 752.8
Sustrato 363.6
Anodizado 549.3
AO6 1 15 25
Sustrato 360.3
Anodizado 661.8
AO07 1 20 15
Sustrato 413.3
Anodizado 580.3
A08 1 20 20
Sustrato 341.7
Anodizado 523.8
A09 1 20 25
Sustrato 342.9
Interface 410.3
A10 2 10 15
Sustrato 399
Interface 701.9
All 2 10 20
Sustrato 396.3
Anodizado 476.9
Al2 2 10 25
Sustrato 451.1
Interface 430.1
Al3 2 15 15
Sustrato 418.3
Anodizado 479.9
Al4 2 15 20
Sustrato 470.2
Anodizado 740.7
Sustrato 364.9
Anodizado 546.4
Sustrato 349.1
Anodizado 622.8
Sustrato 3233
Anodizado 330.5
A18 2 20 25
Sustrato 382.9
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Parametros de Anodizado .
Muestra T t Voltaje | Zona Lectura Microdureza
% H3BO3 emp:era ura oltaje (HK)
(°c) (V)
Anodizado 306.5
Sustrato 402.7
Interface 735.9
Sustrato 4629
Interface 702
Sustrato 431.9
Interface 584.6
A22 3 15 15
Sustrato 398.6
Anodizado 320.8
A23 3 15 20
Sustrato 432.6
Anodizado 1023.5
A24 3 15 25
Sustrato 425.3
Anodizado 813.2
A25 3 20 15
Sustrato 454.1
Anodizado 748
Sustrato 397.9
Anodizado 590.2
Sustrato 386.4
700 T . : . : 700
—m— Anodizado I
650 4 —™®— Sustrato . | 650
600 | 600

550 - -\ - 550
g | L

Microdureza Knoop de Anodizado (HK)
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Figura 25. Grafica de adicion de acido borico (% en peso H;BOs) contra microdureza
knoop de pelicula de anodizado y sustrato (HK).
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La grafica de variacién de temperatura contra la microdureza knoop (HK)
de la pelicula de anodizado y la microdureza promedio que presenta el
sustrato de aluminio 2024-T3 se puede observar en la figura 26; en esta
grafica se muestra la influencia que presenta sobre las microdurezas de
pelicula de anodizado obtenidas, la variacién de temperatura de la solucién
electrolitica de anodizado, teniendo como resultados que la mayor
microdureza se obtiene con una temperatura de 20°C alcanzando un valor
promedio de 602 HK y el valor menor se obtuvo con una temperatura de
15°C presentando un valor de 509 HK, el valor de microdureza promedio
para el sustrato de aluminio 2024-T3 fue de 400 HK.
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Figura 26. Grafica de variacion de temperatura (°C) contra microdureza knoop de
pelicula de anodizado y sustrato (HK).

En la figura 27 se muestra la grafica de variacion de voltaje contra la
microdureza knoop (HK) de la pelicula de anodizado y la microdureza
promedio que presenta el sustrato de aluminio 2024-T3; se puede
observar en la grafica la influencia que presenta sobre las microdurezas de
pelicula de anodizado la variacién de voltaje de anodizado, teniendo como
resultados que la mayor microdureza se obtiene con un voltaje de 20 volts
alcanzando un valor de microdureza 603.5 HK y el valor menor se obtuvo
con un voltaje de anodizado de 15 volts presentando un valor de 522 HK,
el valor de microdureza promedio para el sustrato de aluminio 2024-T3 fue
de 400 HK.
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Figura 27. Grafica de variacion de voltaje (volts) contra microdureza knoop de pelicula
de anodizado y sustrato (HK).

Los resultados del analisis de microdureza knoop de muestras anodizadas
con combinacion de acidos sulfurico - borico muestran que esta propiedad
es mejorada considerablemente al someter el aluminio 2024-T3 a este
proceso, ya que en todos los casos la microdureza promedio de la pelicula
de oxido de aluminio supera la microdureza presentada por el sustrato.
Con estos resultados observados podemos establecer que la microdureza
alcanza sus valores mas altos con adiciones de acido bérico del 3% en
peso, temperaturas de solucién electrolitica de 20°C y voltajes de
anodizado entre 20 y 25 volts.

El aumento de la microdureza de las piezas de aluminio 2024-T3
sometidas a proceso de anodizado puede ser provocado por la
compactacion que sufre la aleacion al formar la pelicula de oxido de
aluminio, siendo esta mayor a la presentada por el sustrato de aluminio
2024-T3. Este aumento también puede estar relacionado con el espesor de
pelicula obtenido y el didmetro de nanoporos presentado; el mayor
espesor de pelicula de anodizado y el mayor didmetro de nanoporos se
obtuvieron con una adicidn de acido bdrico de 3% en peso, por lo tanto,
los valores mayores de microdureza son obtenidos con crecimientos de
pelicula de anodizado y didmetros de nanoporos mayores.
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7.7 Analisis de Nanodureza.

Los resultados obtenidos del andlisis de nanodureza se muestran en la
tabla 7, en la cual se puede observar la identificacion de las muestras
analizadas, los parametros de anodizado y las lecturas de nanodureza
correspondiente a cada una de las muestras. En este analisis solamente se
evaluaron un total de diez muestras, de las cuales la AOO corresponde a la
muestra de aluminio 2024-T3 sin pelicula de anodizado y el resto
presentan pelicula de anodizado a diferentes parametros de concentracion
electrolitica, temperatura y voltaje. La seleccion de las muestras que
presentan pelicula de anodizado estuvo enfocada en analizar la influencia
gue presenta la variacién de los parametros de anodizado, esto es, como
influye en la nanodureza de la pelicula de oxido, la adicidon de acido bdrico
en la solucién electrolitica, la variacion de temperatura y el voltaje de
anodizado.

Tabla 7. Resultados de lecturas de Nanodureza (Gpa) y parametros de anodizado de las
muestras analizadas.

Parametros de Anodizado
Muestra Temperatura . EIEL
% H3BO; (°C) Voltaje (V) H (Gpa)
A00 N/A N/A N/A 1.6
AO01 1 10 15 2.1
A06 1 15 25 1.7
A08 1 20 20 1.7
A10 2 10 15 3.9
Al5 2 15 25 1.7
Al7 2 20 20 1.6
A19 3 10 15 3.7
A24 3 15 25 2.3
A26 3 20 20 1.3

En la figura 28 se muestra la grafica de adicion de acido boérico a la
solucidon electrolitica de anodizado contra lecturas de nanodureza H
presentada por las muestras con pelicula de oxido y del sustrato de
aluminio 2024-T3 sin anodizado. En la grafica se puede apreciar la
influencia que presenta en las lecturas de nanodureza la adicion de acido
borico a la solucién electrolitica de anodizado, se observa que conforme
aumenta el % en peso de acido bdrico también aumenta la nanodureza de
la pelicula de oxido de aluminio de las muestras anodizadas; con estos
resultados tenemos que el valor mas alto de nanodureza se obtiene al
adicionar un 3% en peso de acido boérico alcanzando una lectura de 2.43
Gpa en promedio y el valor minimo de nanodureza se obtuvo con una
adicidon de 1% en peso de acido bdrico presentando una lectura de 1.83
Gpa en promedio.
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En el grafico de la figura 28 también podemos observar que las lecturas
de nanodureza H obtenidas para las tres diferentes adiciones de acido
borico superan en todos los casos el valor de nanodureza presentado por
el sustrato de aluminio 2024-T3, obteniendo este un valor de lectura
promedio de 1.6 Gpa. Con el analisis de estos datos podemos observar
gue la pelicula de oxido de aluminio presenta una nanodureza mayor a la
correspondiente al aluminio 2024-T3 sin proceso de anodizado y la cual
aumenta conforme incrementamos la adicion de acido bérico en la solucidn
electrolitica de anodizado.
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Figura 28. Grafica de adicion de acido borico (% en peso HsBO3) contra nanodurezas H
(Gpa) de muestras anodizadas y sustrato.

En la figura 29 se muestra la grafica de temperatura de solucion
electrolitica de anodizado contra la nanodureza H de las muestras con
pelicula de oxido de aluminio, a diferentes adiciones de acido bdrico en la
solucion electrolitica. En esta grafica se muestra la influencia que
presentan en la propiedad de nanodureza H las variaciones de la
temperatura de solucion electrolitica de anodizado, se puede observar que
conforme aumenta la temperatura de solucién electrolitica la nanodureza
de la pelicula de oxido disminuye, siendo el mismo comportamiento para
cada una de las tres diferentes adiciones de acido boérico; con estos datos
tenemos que los valores mayores de nanodureza se obtienen a una
temperatura de 10°C para las tres adiciones de 1%, 2% y 3% en peso de
acido bérico y las lecturas menores se presentan a una temperatura de
20°C.
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Figura 29. Grafica de nanodurezas (Gpa) de muestras anodizadas a concentracion
electrolitica (de 1 a 3 % en peso de H3;BOs3) y temperatura (de 10 a 20 °C) variable.
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Figura 30. Grafica de nanodurezas (Gpa) de muestras anodizadas a concentracion
electrolitica (de 1 a 3 % en peso de H3;BOs) y voltaje (de 15 a 25 volts) variable.
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La figura 30 presenta la grafica de voltaje de anodizado contra la
nanodureza H de las muestras con pelicula de oxido de aluminio, a
diferentes adiciones de acido bodrico en la solucidon electrolitica de
anodizado. En esta grafica se muestra la influencia que presenta en la
propiedad de nanodureza H la variacidn de voltaje de anodizado, se puede
observar que los valores mayores de nanodureza se obtienen a un voltaje
de anodizado de 15 volts, posteriormente para 20 volts de anodizado se
obtienen los valores minimos y finalmente la nanodureza se vuelve a
incrementar levemente para voltajes de anodizado de 25 volts, siendo el
mismo comportamiento para cada una de las tres diferentes adiciones de
acido borico.

Los resultados muestran que el proceso de anodizado de aluminio 2024-T3
con combinacién de acido sulfurico - bdrico mejora la propiedad de
nanodureza desarrollada sobre la superficie de pelicula de oxido de las
piezas anodizadas en comparacion con las piezas de aluminio 2024-T3 sin
pelicula de oxido. El incremento de la adiciéon de acido bdrico a la solucion
electrolitica de anodizado aumenta la nanodureza de la pelicula de oxido
obtenida, por el contrario, el aumento de la temperatura de solucion
electrolitica disminuye la nanodureza de la pelicula de oxido y los valores
mayores de nanodureza se obtienen con los voltajes de anodizado
minimos utilizados en este proyecto.

7.8 Analisis de modulo de elasticidad.

Los resultados obtenidos del analisis de modulo de elasticidad realizado a
las muestras de aluminio anodizado se muestran en la tabla 8, donde se
observa la identificacién de las muestras analizadas, los parametros de
anodizado a los cuales fueron sometidas estas muestras y finalmente el
resultado de las lecturas de modulo de elasticidad correspondiente a cada
una de ellas.

Para este analisis Unicamente se tomaron mediciones de modulo de
elasticidad a un total de diez muestras, de las cuales la muestra A0O
corresponde al aluminio 2024-T3 sin pelicula de anodizado y el resto de
ellas presentan pelicula de anodizado a diferentes parametros de
concentracion electrolitica, temperatura y voltaje. La seleccién de las
muestras que presentan pelicula de anodizado estuvo enfocada en analizar
la influencia que presenta la variacion de los parametros de anodizado,
esto es, como influye la variacion de concentracién electrolitica,
temperatura y voltaje de anodizado en el modulo de elasticidad
presentado por las muestras.
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Tabla 8. Resultados de lecturas de Modulo de Elasticidad (Gpa) y parametros de
anodizado de las muestras analizadas.

Parametros de Anodizado Modulo de

Muestra % H3BO3 Tem?fcl:-?tura Voltaje (V) Elgs(tclitl:;(ai)ad
A00 N/A N/A N/A 63.8
AO01 1 10 15 49.6
A06 1 15 25 35.2
A08 1 20 20 33.5
A10 2 10 15 70.4
Al5 2 15 25 34.7
Al7 2 20 20 40.7
A19 3 10 15 68.9
A24 3 15 25 40.2
A26 3 20 20 31.8

En la figura 31 se muestra la grafica de adicion de acido bdrico a la
solucion electrolitica de anodizado contra el promedio de lecturas de
modulo de elasticidad E presentada por las muestras con pelicula de oxido
y del sustrato de aluminio 2024-T3 sin anodizado. En la grafica se puede
apreciar la influencia que presenta en las lecturas de modulo de elasticidad
la adicion de acido bodrico a la solucidn electrolitica de anodizado, se
observa que el valor mayor se obtiene al adicionar un 2% en peso de acido
bérico alcanzando una lectura de 48.6 Gpa en promedio, seguido por la
lectura de 47 Gpa obtenida con una adicion de 3% en peso de acido bdrico
y el valor minimo de modulo de elasticidad se obtuvo con una adicion de
1% en peso de acido bodrico presentando una lectura de 39.4 Gpa en
promedio.

En el grafico de la figura 31 también podemos observar que las lecturas
promedio de modulo de elasticidad E obtenidas para las tres diferentes
adiciones de acido bdrico no logran superan en ninguno de los casos el
valor de modulo de elasticidad presentado por el sustrato de aluminio
2024-T3, obteniendo este un valor de lectura promedio de 63.8 Gpa. Es
importante observar en la tabla 8 los resultados de manera individual, se
puede apreciar que las muestras identificadas como A10 y A19 si logran
superar el valor de modulo de elasticidad presentado por el aluminio 2024-
T3, logrando un valor de 70.4 y 68.9 Gpa respectivamente; los parametros
de anodizado para estas muestras fueron de 2 y 3% en peso de adicién de
acido bérico, temperatura de bafo electrolitico de 10°C y voltaje de
anodizado de 15 volts, comprobando con esto que existe una tendencia de
aumento del modulo de elasticidad conforme aumentamos el contenido de
acido borico.
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Figura 31. Grafica de adicidon de acido bdrico (% en peso HsBO3) contra modulo de
elasticidad E (Gpa) de muestras anodizadas y sustrato.

En la figura 32 se muestra la grafica de temperatura de solucion
electrolitica de anodizado contra el modulo de elasticidad E de las
muestras con pelicula de oxido de aluminio, a diferentes adiciones de acido
bérico en la solucion electrolitica.

En esta grafica se muestra la influencia que presentan en la propiedad de
modulo de elasticidad E las variaciones de la temperatura de solucion
electrolitica de anodizado, se puede observar que conforme aumenta la
temperatura de solucién electrolitica el modulo de elasticidad de la pelicula
de oxido disminuye, correspondiendo este comportamiento para las
adiciones de acido bérico de 1% y 3% en peso de acido bérico; el
comportamiento a 2% en peso de acido bdrico presenta una pequena
variacion, ya que al pasar de 15 a 20 °C el modulo de elasticidad aumenta
un poco, sin embargo, los valores mas altos de modulo de elasticidad se
continlan presentando a una temperatura de 10°C para cada una de las
adiciones de acido bdrico.
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Figura 33. Grafica de modulo de elasticidad (Gpa) de muestras anodizadas a
concentracion electrolitica (de 1 a 3 % en peso de H3;BOs) y voltaje (de 15 a 25 volts).
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En la figura 33 se muestra la grafica de voltaje de anodizado contra el
modulo de elasticidad E de las muestras con pelicula de oxido de aluminio,
a diferentes adiciones de acido bdrico en la solucidn electrolitica. En esta
grafica se muestra la influencia del aumento de voltaje de anodizado sobre
el modulo de elasticidad para cada una de las concentraciones
electroliticas presentadas, para el anodizado a 2% de acido bédrico se
observa que el valor de modulo de elasticidad disminuye conforme
aumenta el voltaje de anodizado; el comportamiento grafico para una
adicion de 1% y 3% en peso de acido bdrico presenta una pequefa
variacién, ya que al pasar de 20 a 25 volts el modulo de elasticidad
aumenta un poco, a pesar de eso, los valores de modulo de elasticidad
mayores se siguen presentando a un voltaje de anodizado de 15 volts para
cada una de las adiciones de acido bdrico.

El andlisis individual de los resultados muestran que el proceso de
anodizado de aluminio 2024-T3 con combinacion de acido sulfurico - bérico
incrementa la propiedad de modulo de elasticidad desarrollada sobre la
superficie de pelicula de oxido de las piezas anodizadas conforme se
adiciona acido borico a la solucion electrolitica de anodizado, esto es, el
incremento de la adicion de acido bdrico a la solucidon electrolitica de
anodizado aumenta el modulo de elasticidad de la pelicula de oxido
presentando los mejores valores en adiciones de 2 a 3 % en peso de acido
borico, por lo contrario, el aumento de la temperatura de solucion
electrolitica y voltaje de anodizado tienden a disminuir el modulo de
elasticidad presentando los mejores resultados a 10°C y 15 volts
respectivamente.

7.9 Analisis de rugosidad media.

El analisis de rugosidad media de las superficies de aluminio 2024-T3 y de
las muestras con pelicula de oxido de aluminio se realizé por medio de
microscopia de fuerza atdmica, con lo cual se obtuvieron valores de
rugosidad media superficial e imagenes de morfologia superficial de las
muestras analizadas con las cuales se evalud la longitud entre el punto
maximo y el minimo, sobre el eje Z perpendicular a la superficie de las
muestras. Los resultados obtenidos de este andlisis se muestran en la
tabla 9, donde se puede observar la identificacion de las muestras
analizadas, los parametros de anodizado a los cuales fueron sometidas las
muestras, los valores de longitud Z y las lecturas de rugosidad media
presentado por cada una de las muestras. Los resultados observados
muestran como las mediciones de longitud Z estdn directamente
relacionadas con los valores de rugosidad media, ya que el incremento de
una de estas caracteristicas provoca un incremento en la otra y viceversa,
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como se puede apreciar en los graficos de resultados presentados
posteriormente.

Tabla 9. Resultados de analisis de rugosidad media y mediciones de longitud Z.

Parametros de Anodizado . Rugosidad
- Longitud Z .
Muestra VR Temperatura Voltaje (um) Media
(°c) (V) Ra (nm)
AO0O N/A N/A N/A 1.47 194.3
A0l 1 10 15 0.61 58.3
A02 1 10 20 0.52 80
AO03 1 10 25 0.76 122.1
AO4 1 15 15 0.59 74.1
AO05 1 15 20 0.65 89.3
AO6 1 15 25 0.52 73.5
A07 1 20 15 0.56 59.2
AO8 1 20 20 0.71 139.3
A09 1 20 25 0.74 139
Al10 2 10 15 0.42 45.9
All 2 10 20 0.69 106.5
Al2 2 10 25 0.81 110.2
Al3 2 15 15 0.82 128.7
Al4 2 15 20 0.64 105.9
Al5 2 15 25 0.80 150.5
Al6 2 20 15 0.70 100.1
Al7 2 20 20 0.82 116.9
Al8 2 20 25 0.76 95.2
Al19 3 10 15 0.81 117
A20 3 10 20 0.62 82.1
A21 3 10 25 0.89 139.3
A22 3 15 15 0.82 97.3
A23 3 15 20 0.94 151.1
A24 3 15 25 0.82 118.3
A25 3 20 15 0.79 123.8
A26 3 20 20 0.84 153
A27 3 20 25 0.94 156.7

En la figura 34 se muestran las imagenes de microscopia de fuerza
atdmica donde se puede apreciar la morfologia y la lectura de longitud Z
entre punto maximo y minimo, la imagen a) muestra la superficie del
aluminio 2024-T3 sin proceso de anodizado, la cual presenta una
morfologia con mayor irregularidad en comparacién con las demas

73




muestras. Las imagenes b), ¢) y d) muestran las superficies del aluminio
2024-T3 anodizados a una concentracion electrolitica de 1%, 2% y 3%
respectivamente, temperatura de 20°C y 25 volts, en los tres casos se
puede observar que la superficie continua conservando una morfologia
irregular, presentando los desniveles de superficie causados por la
preparacion metalografica a la que las muestras son sometidas antes del
proceso de anodizado. Sin embargo, se aprecia que esta morfologia
irregular es disminuida por la pelicula de oxido de aluminio en
comparacion con la muestra que no presenta proceso de anodizado, esta
reduccion en la irregularidad de la morfologia esta relacionada con la
disminucion de la longitud Z que se presenta después del anodizado.

a)

0.17 pm
-0.31 ym

0.7 pm

-0.7 um

y: 13 pm
x: 13 pm
d)
0.34 pm 0.7 pm
_0.53 pm '1.2 IJm
y: 13 um

Figura 34. Imagenes AFM de superficie de aluminio 2024-T3 a) sin pelicula de
anodizado; b) anodizado a 1% HsBOs3, 20°C y 25 volts; c) anodizado a 2% HsBO3, 20°C y
25 volts; d) anodizado a 3% H3BOs3, 20°C y 25 volts.
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En la figura 35 se muestran las graficas de la influencia que presenta la
adicion de acido boérico a la solucién electrolitica de anodizado sobre la
rugosidad media Ra y la longitud Z de las muestras anodizadas. Se puede
observar en la grafica a) que la adicién de acido bdérico provoca un
incremento en la rugosidad media Ra, este comportamiento también se
observa en la grafica b) en la cual para mayor adicion de acido bdrico se
presenta un incremento de longitud Z. Con estos graficos observamos que
los valores mas bajos de rugosidad media Ra y longitud Z se presentan
con una adicién de 1% en peso de acido bdrico y los valores mas altos se
observan para una adicion del 3% en peso. Es importante destacar que
para los tres casos de adicidn de acido bérico de las muestras anodizadas,
se logré reducir de manera importante la rugosidad media Ra y longitud Z
en comparacién con la muestra de aluminio 2024-T3 sin anodizado,
denominada en la grafica como sustrato.
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Figura 35. Graficas de adicion de acido bérico (%en peso de H3BOs) contra a) rugosidad
media Ra (nm) y b) longitud Z (um).

En la figura 36 se muestran las graficas de la influencia que presenta la
variacién de temperatura de la solucion electrolitica de anodizado sobre la
rugosidad media Ra y la longitud Z de las muestras anodizadas. Se puede
observar en la grafica a) que el aumento de la temperatura de solucion
provoca un incremento en la rugosidad media Ra, este comportamiento
también se observa en la grafica b) en la cual para mayor temperatura de
solucidon se presenta un incremento de longitud Z. Con estos graficos
observamos que los valores mas bajos de rugosidad media Ra y longitud Z
se presentan a una temperatura de 10°C y los valores mas altos se
observan para una temperatura de 20°C. Es importante destacar que para
las tres diferentes temperaturas de solucién electrolitica de anodizado, se
logré reducir de manera importante la rugosidad media Ra y longitud Z en
comparacién con la muestra de aluminio 2024-T3 sin pelicula de
anodizado, denominada en la grafica como sustrato.

75



9

T T T T T T T T T T T
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

200 T T T T T T T T T T T 200 1.6 T T T T T T T T T T T 1.6
3 190 190 o 1.5 L5
°
o
N 1801 180 @ o 14 14
° ) (] I
- °
2 170 170 & g 134 L13 8
< g N a
5 =
2 160 L160 = S 1.2 L12 &
T 5 c a
£ 150 L1s0 & < qq4 L1 N
c o ) =
£ o T
140 - 140 2 T 10 L10 3
x 5 3 o
g 130 F130 3 N 0.9 - o9 @
2 »
] a ° c
= 120 = 120 2 S 08 Los §
- / = S =
8 110 . [110 £ o4 . " Loz &
=] @ H g
[ =3 -
g, 100 100 5 0.6 Los
F u 5]
Z 9 90 0.5 0.5

9

T T
10 1

T T T T T T T T T
12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 36. Graficas de temperatura (°C) contra a) rugosidad media Ra (nm) y b)
longitud Z (pm).

En la figura 37 se muestran las graficas de la influencia que presenta la
variaciéon de voltaje de anodizado sobre la rugosidad media Ra y la
longitud Z de las muestras anodizadas. Se puede observar en la grafica a)
que el aumento de voltaje de anodizado provoca un incremento en la
rugosidad media Ra, este comportamiento también se observa en la
grafica b) en la cual para mayor voltaje se presenta un incremento de
longitud Z. Con estos graficos observamos que los valores mas bajos de
rugosidad media Ra y longitud Z se presentan a un voltaje de anodizado
de 15 volts y los valores mas altos se observan a 25 volts. Es importante
destacar que para los tres diferentes voltajes de anodizado, se logro
reducir de manera importante la rugosidad media Ra y longitud Z en

comparacién con

anodizado, denominada en la grafica como sustrato.
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Figura 37. Graficas de voltaje de anodizado (volts) contra a) rugosidad media Ra (nm) y
b) longitud Z (pm).

76



Los resultados presentados en el presente analisis demuestran la relacion
directa existente entre la rugosidad media Ra y la longitud Z, ya que se
logré observar claramente que obteniendo valores de longitud Z grandes
también obtendremos valores de rugosidad media Ra grandes y con
valores de longitud Z bajos se observaran niveles de rugosidad media Ra
altos. Los mejores resultados de rugosidad media Ra de las muestras de
aluminio 2024-T3 anodizado se lograron con valores de adicién de acido
borico, temperatura de solucidn electrolitica y voltaje de anodizado mas
bajos. Finalmente, tenemos que con estos resultados podemos comprobar
gue el anodizado de aluminio 2024-T3 con solucién de acido sulfarico -
borico reduce la rugosidad media Ra de la superficie del aluminio 2024-T3.

7.10 Analisis de poros de anodizado.

El analisis por microscopia electrénica de barrido de emisién de campo de
los poros de anodizado presentes en la superficie de la pelicula de oxido se
realizo Unicamente a nueve de las muestras anodizadas, las cuales fueron
seleccionadas detalladamente para lograr analizar la influencia de Ia
variaciéon de los parametros de anodizado sobre el didmetro de poros
obtenido para cada una de las muestras anodizadas.

En la figura 38 se pueden observar las imagenes de los poros presentes
en las peliculas de anodizado obtenidas a diferentes parametros de adicién
de acido bdrico, temperatura de solucién electrolitica y voltaje de
anodizado. Las imagenes presentan diferentes amplificaciones que van
desde los 35,000x hasta 100,000x, en estas se pueden apreciar ademas
de los poros de anodizado, las picaduras de oxidacidon generados en la
interface aluminio/pelicula y los cuales afectan la morfologia de la pelicula
de anodizado; ademas, se puede apreciar que los poros de anodizado se
encuentran alineados, siguiendo como patron de direccién las lineas de
acabado superficial del aluminio 2024-T3 antes del proceso de anodizado
obtenido por la preparacion metalografica. Estas imagenes a altas
amplificaciones nos permiten observar con mayor detalle la morfologia de
cada uno de los poros de anodizado, en forma particular cada poro
presenta una morfologia tipo hexagonal, separando un poro de otro por
una pared de oxido de aluminio con espesor del orden de nandmetros. En
forma general el conjunto de poros presenta la morfologia tipica de
anodizados de aluminio con solucién electrolitica de acido sulfurico, la cual
es conocida como panal de abejas.
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Figura 38. Imagenes de poros de anodizado presentes en pelicula de oxido de aluminio
de muestras de aluminio 2024-T3 anodizadas a) 2% en peso de H3;BOs, temperatura de
15°C y voltaje de 20 volts; b) 3% en peso de H3BOs, temperatura de 10°C y voltaje de
15 volts; ¢) 3% en peso de H3BO3, temperatura de 10°C y voltaje de 25 volts; d) 2% en
peso de H3;BOs, temperatura de 15°C y voltaje de 20 volts; e) 3% en peso de H;BO5,
temperatura de 10°C y voltaje de 15 volts.
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Los resultados de las mediciones del diametro que presentan los poros de
anodizado se muestran en la tabla 10, donde se puede observar la
identificacion de las nueve muestras de aluminio anodizado evaluadas, los
parametros a los que fueron anodizadas y las lecturas de las mediciones
de diametros de poros de las mismas.

Tabla 10. Lecturas de didmetro de poros de pelicula de anodizado y parametros de
proceso de anodizado.

Parametros de Anodizado »
Muestra . Temperatura Voltaje Dlamt(etro)Poros
% H3BO3 °0) V) nm
ADS 1 15 20 15.80
Al10 2 10 15 16.73
Al3 2 15 15 18.88
Al4 2 15 20 18.78
Al6 2 20 15 16.18
A9 3 10 15 17.84
A20 3 10 20 18.24
A21 3 10 25 21.25
A23 3 15 20 20.95

En la figura 39 se observa la grafica de diametro de nanoporos de la
pelicula de oxido contra adicidn de acido borico en % en peso de H3BOs a
una temperatura de solucidn electrolitica y voltaje de anodizado
constantes. El analisis de la grafica muestra la influencia que presenta la
variaciéon de la concentracién electrolitica de anodizado en el valor de
diametros de nanoporos obtenidos, el incremento de % en peso de H3BOs
provoca un aumento de diametro de dichos nanoporos, con lo cual el valor
minimo se obtiene con la concentracidn electrolitica de 1% en peso de
HsBOs3, seguido por el valor obtenido a 2% en peso de H3BOs y finalmente
el valor maximo se obtuvo a 3% en peso de H3BOs. Con estos resultados
observamos que al aumentar la concentracién de bafio electrolitico
también se logra aumentar la dimensidon del didmetro de los poros
presentes en la pelicula de anodizado.
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Figura 39. Grafica de diametros de nanoporos de muestras anodizadas a temperatura y

Grafico Diametro de Nanoporos de Anodizado.
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Figura 40. Grafica de diametros de nanoporos de muestras anodizadas a temperatura y
concentracion electrolitica constantes, a diferentes voltajes de anodizado.
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La figura 40 muestra la grafica de diametro de nanoporos de la pelicula
de oxido contra voltaje de anodizado a una concentracidon y temperatura
de solucién electrolitica constante. El andlisis de esta grafica muestra la
influencia que presenta la variacidn del voltaje de anodizado en el valor de
diametros de poros obtenidos. El valor minimo de didmetro de poros se
obtuvo con 15 volts de anodizado, seguido por el valor obtenido a 20 volts
y finalmente el valor maximo se obtuvo a 25 volts. Con estos resultados
obtenemos que al aumentar el voltaje de anodizado también se logra
aumentar la dimension del diametro de los poros presentes en la pelicula
de anodizado.
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Figura 41. Grafica de didmetros de nanoporos de muestras anodizadas a concentracién
electrolitica y voltaje constantes, a diferentes temperaturas.

La figura 41 muestra la grafica de didametro de nanoporos de la pelicula
de oxido contra temperatura de solucién electrolitica de anodizado a una
concentracion y temperatura de solucion electrolitica constante. El analisis
de esta grafica muestra la influencia que presenta la variacién de la
temperatura de anodizado en el valor de didmetros de poros. La lectura
minima de diametro de poros de anodizado se obtuvo a una temperatura
de 20°C, seguido por el valor obtenido a 10°C y finalmente el valor
maximo se obtuvo a 15°C. En la grafica se puede observar claramente que
no existe un patrén de aumento o disminucién sucesivo del diametro de
poros, conforme aumenta o disminuye la temperatura de anodizado,
siendo este el Unico caso que no presenta este comportamiento.
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La morfologia observada de los nanoporos presentes en la pelicula de
oxido de las muestras de aluminio 2024-T3 anodizadas con combinacién
de acidos sulfurico - bdérico es de un conjunto de nanoporos alineados,
desarrollados por toda la superficie de forma hexagonal y simulando un
panal de abejas, la superficie porosa es muy similar a la obtenida con
proceso de anodizado con electrolitos a base de acido sulfurico o acido
oxalico, presentando diametros de poro de alrededor de 18.5 nm [9].

Las condiciones de los procesos de anodizado tienen una gran influencia
en la propiedades y la morfologia de la pelicula de oxido formada, el uso
de concentraciones de acidos, voltajes y temperaturas de anodizado bajas
nos permite obtener peliculas menos porosas. Por otro lado,
concentraciones de acido altas, voltajes y temperaturas altas producen
una morfologia con poros mayores [2]. El analisis de los resultados
obtenidos nos muestran que para una concentracion de 3% en peso de
acido bodrico se obtuvieron los diametros de poro mayores y para
concentracion con 1% en peso de acido bdrico se obtuvieron los didmetros
de poros menores. Para los procesos de anodizado a 25 volts se
observaron didmetros de poro mayores y para 15 volts se obtuvieron los
diametros de poro menores. Sin embargo, este comportamiento no se
logro corroborar para los resultados obtenidos con variaciones de
temperatura de anodizado ya que no se visualizo un comportamiento que
conforme aumenta la temperatura también aumente el diametro de poros
de anodizado.

El comportamiento grafico del diametro de poros con respecto a la adicion
de acido bodrico nos muestra que podria estar relacionado con la
nanodureza presentada por las muestras con pelicula de oxido, se observa
gue con mayor adicién de acido bdérico a la solucién electrolitica de
anodizado el diametro de los nanoporos y la nanodureza se incrementan.
Esta caracteristica también es observada en el andlisis de rugosidad media
Ra vy longitud Z, ya que de manera similar el incremento en adicién de
acido bdrico provoca un incremento en la rugosidad media de la superficie
de pelicula de oxido. La revisidn de trabajos previos de anodizados de
aluminio con soluciones electroliticas de acido sulfurico han demostrado
que ciertas propiedades mecanicas pueden estar relacionadas con el
diametro de nanoporos, caracteristicas que en este trabajo se han
observado para las propiedades de nanodureza, rugosidad media Ra y
longitud Z con proceso de anodizado de aluminio con solucion electrolitica
de combinacion de acidos sulfurico — bérico.
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7.11 Analisis de respuesta corriente - tiempo.

Los resultados de las lecturas de los valores de respuesta corriente -
tiempo presentados durante el proceso de anodizado de aluminio 2024-T3
a diferentes pardmetros de concentracion electrolitica, temperatura y
voltaje se presentan en las figuras 42, 43 y 44. Todas las muestras
fueron anodizadas durante 40 minutos, tiempo en el cual se tomaron
mediciones de la corriente eléctrica en amperes demandada por el sistema
de celda electrolitica de anodizado.
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Figura 42. Grafica de respuesta corriente - tiempo para muestras de aluminio 2024
anodizado a 15°C, 20 volts y concentraciones electroliticas de 1, 2 y 3% de HsBOs.

En la figura 42 podemos observar la grafica de tiempo contra densidad de
corriente de muestras de aluminio 2024-T3 anodizadas a temperatura de
15°C, voltaje de anodizado de 20 volts y concentraciones de solucién
electrolitica de 1, 2 y 3% en peso de acido bérico. En esta grafica podemos
analizar la influencia que presenta la adicién de acido bdrico en la solucién
electrolitica de anodizado sobre la densidad de corriente demandada por el
sistema de celda electrolitica durante el proceso de anodizado. La mayor
demanda de densidad de corriente se presenta con una adicidn de acido
borico del 2% en peso, seguido por la adicién de 1% en peso de acido
bérico y la menor de manda de densidad de corriente la presenta la
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adicion de 3% de acido bédrico. La grafica presenta un comportamiento
clasico de demanda de densidad de corriente contra tiempo de anodizado
para este tipo de procesos, en la primer etapa presenta un pico maximo
disminuyen rapidamente en los primeros 5 minutos del proceso, en el
tiempo de 5 a 10 minutos presenta una reduccion mas retardada de
demanda para pasar a la estabilidad después de los 10 minutos
continuando con este comportamiento hasta los 40 minutos de duracién
del proceso de anodizado.

La figura 43 presenta la grafica de tiempo contra densidad de corriente
de muestras de aluminio 2024-T3 anodizadas a concentracion electrolitica
de 1% en peso de acido bodrico, 20 volts de anodizado y temperaturas de
10, 15 y 20°C. De esta grafica podemos analizar la influencia que presenta
la variacién en la temperatura de solucidn electrolitica anodizado sobre la
densidad de corriente demandada por el sistema de celda electrolitica
durante el proceso de anodizado.
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Figura 43. Grafica de respuesta corriente - tiempo para muestras de aluminio 2024
anodizado a 1% de HsBO3, 20 volts y temperaturas de anodizado de 10, 15y 20°C.

La mayor demanda de densidad de corriente se presenta con una
temperatura de solucion de 20°C, seguida por la temperatura de 15°C y
presentando la menor demanda de densidad de corriente a una
temperatura de solucidon electrolitica de anodizado de 10°C. Esta grafica
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también presenta el comportamiento clasico de demanda de densidad de
corriente contra tiempo de anodizado para este tipo de procesos.

Finalmente la figura 44 presenta la grafica de tiempo contra densidad de
corriente de muestras de aluminio 2024-T3 anodizadas a concentracion
electrolitica de 1% en peso de acido bodrico, temperatura de 15°C vy
voltajes de anodizado de 15, 20 y 25 volts. De esta grafica podemos
analizar la influencia que presenta la variacion en los voltajes de anodizado
sobre la densidad de corriente demandada por el sistema de celda
electrolitica en el proceso de anodizado.
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Figura 44. Grafica de respuesta corriente — tiempo para muestras de aluminio 2024
anodizado a 1% de H3BO3, 15°C y voltajes de anodizado de 15, 20 y 25 volts.

La mayor demanda de densidad de corriente se presenta con un voltaje de
anodizado de 25 volts, seguido del proceso de anodizado a 20 volts y el
anodizado con voltaje de 15 volts presenta la menor demanda de densidad
de corriente. El comportamiento general observado en el total de graficas
analizadas de respuesta corriente - tiempo fue el esperado para la
descripcién de formacién de pelicula de anodizado porosa en una aleacién
para anodizados a voltaje constante. De esta forma, el surgimiento de un
pico de corriente maxima seguido por la caida de esta misma observada
aproximadamente en los primeros diez minutos para todos los casos
corresponde al establecimiento inicial de la barrera de oxido sobre la
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superficie del aluminio, seguido por el periodo transitorio asociado con el
inicio de la formacion de la morfologia porosa sobre la barrera de oxido.
Después de estos diez minutos y hasta el final del anodizado se logra un
subsecuente estado relativamente estable de corriente constante que
evidencia el establecimiento y desarrollo de la morfologia porosa [4].

Los resultados observados en el andlisis de las graficas de respuesta
corriente - tiempo pueden estar directamente relacionados con los
resultados que presenta la adicién de acido bodrico a la solucidn electrolitica
de anodizado en el analisis de espesor de anodizado, picaduras de
oxidacién y microdureza knoop (HK). La adicion de 3% de acido boérico a la
solucién electrolitica de anodizado presenta la menor demanda de
densidad de corriente, lo cual indica que las muestras sometidas al
proceso de anodizado presentan menor resistencia al proceso de oxidacion
de la superficie de aluminio 2024-T3 permitiendo un crecimiento de
pelicula de oxido mayor como se comprueba en el analisis de espesor de
anodizado, en el cual se obtiene el mayor espesor a una concentracion de
3% de acido borico; en el analisis de picaduras de oxidacién la mayor
densidad de area con picaduras de oxidacidon se obtiene con una adicion de
3% de acido bodrico, con lo cual es posible definir que al presentar menor
resistencia al proceso de oxidacién se presenta mayor ataque a las zonas
de precipitados donde se generan las picaduras de oxidacion; la
microdureza posiblemente este también relacionada con la densidad de
corriente demandada por el sistema de anodizado, con la adicién de 3% de
acido bdrico se obtienen los valores mayores de microdureza y la menor
demanda de corriente que permite mayor crecimiento de pelicula de oxido
con la cual se presentan las valores de microdureza mayores.

De manera contraria con una adicion de 2% en peso de acido boérico a la
solucién electrolitica de anodizado se presenta la mayor demanda de
densidad de corriente, con la cual se presentan los valores menores de
espesor de anodizado, densidad de area de picaduras de oxidacién y
microdureza; al presentar una mayor demanda de densidad de corriente
las muestras sometidas al proceso de anodizado presentan mayor
resistencia al proceso de oxidacién presentando espesores de pelicula,
densidades de area de picaduras de oxidacion y microdurezas menores,
contrario a lo ocurrido con la adicion de 3% en peso de acido bérico.
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VIII. CONCLUSIONES.

El mayor crecimiento de pelicula de anodizado se presenta al adicionar un
3% de acido bdrico a la solucion electrolitica de anodizado. Los parametros
de anodizado de temperatura y voltaje presentaron un comportamiento
esperado; con el uso de temperaturas y voltajes de anodizado bajos se
obtuvieron espesores pequefnos y el uso de temperaturas y voltajes altos
produjeron espesores altos.

La morfologia de la pelicula de anodizado del total de piezas presentan una
superficie rugosa conformada por visibles lineas verticales debidas a la
preparacién metalografica la cual es disminuida considerablemente por el
proceso de anodizado; ademas se observd picaduras de oxidacidn
generalizada en la superficie del aluminio anodizado, especificamente en la
interface metal/pelicula.

Los huecos generados en la pelicula de anodizado debidos a las picaduras
de oxidacion presentan una morfologia en algunos casos completamente
cilindrica, con una cavidad de hueco que se extiende hasta la superficie del
metal base y paredes de hueco relativamente lisas; en otros casos se
observaron huecos de morfologia no definida, con cavidad de huecos que
se extienden hasta el metal base, y las paredes de hueco de oxidacion
presentan una morfologia irregular.

El mecanismo de picaduras de oxidacién presente en la superficie del
aluminio 2024-T3 corresponde al desprendimiento de elementos aleantes,
generado por la oxidacidon del aluminio en la interface metal/precipitado,
provocando asi las picaduras de oxidacién y por consecuencia los huecos
en la pelicula de anodizado.

El menor ataque por picaduras de oxidacion y las densidades de area de
atague menores se obtuvieron al adicionar 2% en peso de acido bérico a la
solucién electrolitica de anodizado; la temperatura de anodizado que
presentd mejores resultados con picaduras de oxidacion y densidades de
area menores fue la de 10°C.

Los elementos presentes en las muestras previo al proceso de anodizado
fueron Al, Cu, Mg, Si y Mn, los cuales son los principales elementos
aleantes del aluminio 2024-T3; después del proceso de anodizado, se
observa la presencia principalmente de Al, O y S, con lo cual se confirma
la generacién de la pelicula de anodizado sobre la superficie del aluminio.
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El analisis por difraccién de rayos X muestra los picos de difraccidn clasicos
del aluminio, los cuales son atribuibles al sustrato o material base y a la
presencia de aluminio en la pelicula de oxido en forma de Al,O3
principalmente; también se observa la presencia del oxido de aluminio
(Al;03) con una estructura no cristalina.

La microdureza knoop de las muestras de aluminio 2024-T3 anodizadas es
superior a la presentada por el aluminio 2024-T3 sin proceso de
anodizado. Con estos resultados observados podemos establecer que la
microdureza alcanza sus valores mas altos con adiciones de acido bodrico
del 3% en peso, temperaturas de solucidon electrolitica de 20°C y voltaje
de anodizado de 20 volts.

El proceso de anodizado de aluminio 2024-T3 con combinacion de acido
sulfarico - bérico mejora la propiedad de nanodureza desarrollada sobre la
superficie de pelicula de oxido de las piezas anodizadas en comparacion
con las piezas de aluminio 2024-T3 sin pelicula de oxido. El incremento de
la adicidn de acido bdrico a la solucidn electrolitica de anodizado aumenta
la nanodureza de la pelicula de oxido obtenida, por lo contrario, el
aumento de la temperatura de solucidn electrolitica disminuye la
nanodureza de la pelicula de oxido y los valores mayores de nanodureza
se obtienen con los voltajes de anodizado minimos.

El incremento de la adicidn de acido bdrico a la solucién electrolitica de
anodizado aumenta el modulo de elasticidad de la pelicula de oxido
presentando los mejores valores en adiciones de 2 a 3 % en peso de acido
borico, por lo contrario, el aumento de la temperatura de solucidon
electrolitica y voltaje de anodizado disminuyen el modulo de elasticidad
presentando los mejores resultados a 10°C y 15 volts respectivamente.

Los mejores resultados de rugosidad media Ra de las muestras de
aluminio 2024-T3 anodizado se lograron con valores de adicion de acido
bérico de 1%, temperatura de solucidén electrolitica de 10°C y voltaje de
anodizado de 15 volts; el anodizado de aluminio 2024-T3 con solucion de
acido sulfurico - boérico reduce la rugosidad media Ra de la superficie del
aluminio 2024-T3.

La mayor adicion de acido bérico en la solucion electrolitica de anodizado
resulta en la obtencidon de diametros de poro mayores, con esto para una
concentracidon de 3% en peso de acido borico se obtuvieron los didmetros
de poro mayores; la influencia del voltaje de anodizado presenta que a 25
volts se observaron didmetros de poro mayores y para 15 volts se
obtuvieron los diametros de poro menores.
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Los graficos obtenidos de la respuesta corriente - tiempo fueron los
esperados, con una demanda maxima inicial que disminuye rapidamente
en los préoximos 5 minutos y alcanzar su estado estable alrededor de los
10 minutos hasta el final del proceso de anodizado; la adicion de 3% de
acido bodrico a la solucion electrolitica de anodizado presenta la menor
demanda de densidad de corriente, siendo la adicion de 2% en peso de
acido bérico la que presenta la mayor demanda de densidad de corriente.

Analizando todos los resultados obtenidos se observd que la modificacion
de las condiciones de anodizado cambian significativamente la tendencia
de resultados de una caracteristica evaluada a otra; las condiciones de
anodizado que presentaron los mejores resultados para cada una de las
caracteristicas evaluadas se muestran en la tabla 11, mostrada a
continuacion:

Tabla 11. Condiciones de anodizado que presentaron los mejores resultados por cada
caracteristica evaluada.

Condiciones de Anodizado

(stica E
Caracteristica Evaluada % de H;B0; | Temp (°C) | Voltaje (V)

a) Mayor espesor de pelicula de anodizado. 3 20 25
b) Mejor control de picaduras de oxidacidn. 2 10 20
¢) Mayor microdureza knoop (HK). 3 20 20
d) Mayor nanodureza (H). 3 10 15
e) Mayor modulo de elasticidad (E). 2 10 15
f) Disminucion de rugosidad media (Ra). 1 10 15
g) Menor diametro de poros de anodizado. 1 20 15

Evaluando toda la informaciéon obtenida, las condiciones recomendadas
para desarrollar el mejor proceso de anodizado de aluminio 2024-T3 con
combinacion de acido sulfurico — bérico serian las siguientes:

Acido sulfarico: 5% en peso.

Acido borico: 2% en peso.

Temperatura de bafio electrolitico: 10°C.
Voltaje de anodizado: 15 volts.
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